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(54) Title: AQUEOUS DISPERSIONS, WHICH CAN BE HARDENED I HERMALLY AND BY USTNQ ACTINIC RADIATION, 
METHOD FOR T HE PRODUCTION THEREOF AND THEIR USE 

(54) Bezeicbnung: T HERMISCH UND MIT AKTINISCHER SIRAHL UNG HART BARE WASSRJGE DISPERSIONEN, VER- 
FAHREN ZU 1HRER HERSTEL1 UNG UND IHRE VERWENDUNG 

(57) Abstract: The invention relates to aqueous dispersions, which can be hardened thermally and by using aclinic radiation, con- 
taining: (I) liquid, highly viscous and/or solid particles that are dimensionally stable under storage and application conditions Said 
particles contain: (IA) a binding agent that does not contain any carbon-carbon double bonds, which can be activated with actinic 
radiation, containing at least one (meth)aciylate copolymer having, in the statistical mean, at least one isocyanate-reactivc functional 
group and at least one dispersed f unctional group pej molecule, and; (TB) at least one blocked polyisocyanate The aqueous disper- 
sions also contain: (IT) liquid, highly viscous and/01 solid particles, which are dimensionally stable under storage and application 
conditions Said pai tides contain at Jeast one polyurethane (H) having at least one isocyanate-reactivc functional, group, at least one 
functional group with at least one bond that can be activated with actinic radiation and at least one dispersing functional group 
Lastly the aqueous dispersions contain: (III) at least one unsaturated constituent, which does not contain any isocyanate-reactive 
functional groups and which, in the statistical mean, contains more than one carbon^carbon double bond per molecule which can be 
activated with actinic radiation The invention also relates to a method for producing. the aqueous dispersions and to the use thereof 
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(57) Zusammenfassung: Thermisch und mit aktinischer Strahlung wassrigc Dispersionen, enthallend; (I) fiussige. und/oder hoch- 
viskose feste, unter fiussige, unter Lagerungs- und Anwendungsbedingungen dimensions stabile Partikel, enthaltend (IA) ein Bin- 
demittel, das frei 1st von Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppelbindungen, die mil aktinischer Strahlung aktivierbar sind, enthaltend min- 
destens ein (Meth)Acrylatcopolym'erisal mit im statistischen Mi tie! mindestens einer isocyanatreaktiven funktionellen Gruppe und 
mindestens einer dispergierenden funktionellen Gruppe ira Molekiil, und (IB) mindestens ein blockiertes Polyisocyariat; (TI) fius- 
sige, hochviskose und/oder feste, untei Lagerungs- und Anwendungsbedingungen dimensionsstabile Partikel, enthaltend mindestens 
ein Polyurethan (II) mit mindestens einer isocyanatreaktiven funktionellen Gruppe, mindestens einer funktionellen Gruppe mit min- 
destens einer mit aktinischer Strahlung aktivierbaren Bindung sowie mindestens einer dispergierenden funktionellen Gruppe, sowie 
(III) mindestens einen ungesattigten Beslandteil der frei ist von isocyanatreaktiven funktionellen Gruppcn und im statistischen Mit- 
tel mehr als eine mit aktinischer Strahlung aktrvierbarc Kohlenstoff-KohlenstotT-DoppcIbindung im MoIekUl enthait; Verfahren zu 
ihrer Herstellung und ihre Verwendung, 
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Thermisch und mit aktinischer Strahlung hartbare waBrige 
Dispersionen, Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre Verwendung 

Die vorliegende Erfindung betrifft neue, thermisch und mit aktinischer 
5 Strahlung hartbare wafcrige Dispersionen, insbesondere Pulversiurries. 
Aufterdem betrifft die vorliegende Erfindung ein neues Verfahren zur 
Herstellung von thermisch und mit aktinischer Strahlung hartbaren 
Dispersionen, insbesondere Pulversiurries. 

10 Des weiteren betrifft die vorliegende Erfindung die Verwendung der 
neuen, thermisch und mit aktinischer Strahlung hartbaren waSrigen 
Dispersionen, insbesondere der Pulversiurries, als Beschichtungsstoffe, 
Klebstoffe und Dichtungsmassen. 

15 Insbesondere betrifft die vorliegende Erfindung die Verwendung der 
neuen, thermisch und mit aktinischer Strahlung hartbaren walirige 
Dispersionen, insbesondere der Pulversiurries, als Klarlacke und als farb- 
und/oder effektgebende Beschichtungsstoffe fur die Herstellung von 
Klarlackierungen, ein- oder mehrschichtigen fiarb- und/oder 

20 effektgebenden Beschichtungen und Kombinationseffektschichten auf den 
Gebieten der Kraftfahrzeugerstlackierung, 

Kraftfahrzeugreparaturlackierung, der industriellen Lackierung, inklusive 
Coil Coating, Container Coating und Beschichtung oder Impragnierung 
von elektrotedinischen Bauteilen, der Lackierung von Mobeln, Fenstern, 
25 Turen und Bauwerken im Innen- und AuSenbereich. 

Unter aktinischer Strahlung ist hler und im folgenden elektromagnetische 
Strahlung wie nahes Infrarot, sichtbares Licht, UV-Strahlung oder 
Rontgenstrahlung, insbesondere UV- Strahlung, und Korpuskularstrahlung 
30 wie Elektronenstrahlung zu verstehen.. 
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Die kombinierte Hartung durch Hitze und aktinische Strahlung wird von 
der Fachwelt auch als Dual-Cure bezeichnet Demgemafl werden hier und 
im folgenden die in Rede stehenden neuen Pulversiurries, 
Beschichtungsstoffe, Klebstoffe und Dichtungsmassen als Dual-Cure- 
5 Pulversiurries, -Beschichtungsstoffe, -Klebstoffe und -Dichtungsmassen 
bezeichnet 

Hier und im folgenden ist unter einer Kombinationseffektschicht eine 
Lackierung zu verstehen, die in einer farb- und/oder effektgebenden 

10 Beschichtung mindestens zwei Funktionen erfullt. Funktionen dieser Art 
sind insbesondere der Schutz vor Korrosion, die Haftvermittlung, die 
Absorption mechanischer Energie und die Farb- und/oder Effektgebung. 
Vor allem dient die Kombinationseffektschicht der Absorption 
mechanischer Energie sowie der Farb- und/oder Effektgebung zugleich; 

15 sie erfullt also die Funktionen einer Fullerlackierung oder 
Steinschlagschutzgrundierung und einer Basislackierung. Vorzugsweise 
hat die Kombinationseffektschicht daruber hinaus noch 
Konosionsschutzwirkung und/oder haftvermittelnde WlrkUng (vgl.. Rompp 
Lexikon Lacke und Druckfarben, Georg Thieme Verlag, Stuttgart, New 

20 York, 1 998, Seiten 49 und 51 , »Automobi!lacke«). 

♦ 

Dual-Cure-Beschichtungsstoffe sind aus der deutschen Patentanmeldung 
DE 198 18 735 A 1 bekannt Die DuaJ-Cure-Gemische enthalten zwingend 
Bestandteile, wie z. B. (Meth)Acrylatcopolymerisate, die neben 

25 isocyanatreaktiven funktionellen Gruppen obligatorisch 
(Meth)Acryloylgruppen autweisen, und Bestandteile, wie z. B. 
(Meth)Acrylatcopolymerisate, die neben komplementaren freien 
Isocyanatgruppen ebenfalls obligatorisch (Meth)Acryloylgruppen 
auiweisen.. Au&erdem konnen sie (Meth)Acrylatcopolymerisate enthalten, 

30 die frei von (Meth)Acryloylgruppen sind, indes isocyanatreaktive Gruppen 
aufweisen- Daruber hinaus beschreibt die deutsche Patentanmeldung eine 
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Vielzahl von Altemativen zu diesen Komponenten, die allesamt a!s 
gleichwirkend dargestellt werden. So konnen beispielsweise anStelle der 
(Meth)Acryiatcopolyrnerisate, die neben isocyanatreaktiven funktionellen 
Gruppen obligatorisch (Meth)Acry!oylgruppen aufweisen, die analogen 
5 Urethan(meth)acrylate verwendet werden. Aufierdem wird nicht 
angegeben, welche Glasubergangstemperaturen Tg die 
(Metb)AcrylatGopolymerisate, die frei von (Meth)Acryloylgruppen sind, 
haben soiieir 

10 Die bekannten Dual-Cure-Besdiichtungsstoffe konnen auf waBriger oder 
losemittelhaitiger Basis bestehen. Handelt es sich urn walirige Dual-Cure- 
Beschichtungsstoffe, miissen MaSnahmen getroffen werden, urn die 
Wasserverdiinnbarkeit der Bindemittel zu gewahrleisten. Bevorzugt 
werden zur Erzielung einer ausreichenden Wasserverdiinnbarkeit 

15 Emulgatoren, besonders bevorzugt nichtionische Emulgatoren, eingesetzt 
Dual-Cure-Pulverslurries werden jedoch nicht beschrieben- 

Es wird zwar angegeben, daB die bekannten Dual-Cure- 
Beschichtungsstoffe Beschichtungen mit sehr guter Chemikalien^, Benzin- 

20 und Losemittelbestandigkeit, hoher Kratzfestigkeit sowie guter und rascher 
Schleifbarkeit ergeben und in dieser Hinsicht den Anforderungen an ejne 
Mehrschichtlackiemng auf dem Gebiet der Fahrzeugiackierung, 
insbesondere der Fahrzeugreparaturlackierung, genugen solien. Daruber 
hinaus solien die Beschichtungen frei von Rilibildungen sein und eine gute 

25 Haftung zum Untergrund aufweisen, Insgesamt solien sie ein 
einwandfreies optisches Aussehen zeigen„ Wie jedoch dieses 
Eigenschaftsprofil im einzelnen eingestellt und optimiert werden kann und 
welche der praktisch zahllosen Altemativen, die sich aus mehreren Listen 
herleiten lassen, am besten funktionieren, wird weder in der Beschreibung 

30 noch anhand eines Beispiels konkretisiert. 
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Aus der internationalen Patentanrneldung WO 98/40170 ist ein Dual-Cqre- 
Klariack fur ein NaB-in-na&^Verfahren bekannt, bei dem man eine Schicht 
aus einem Basislack mit einem Klartack uberschichtet, woriach man die 
resultierende Klarlackschicht vor dem gemeinsamen Einbrenhen mit 

5 aktinisqher Strahlung bestrahlt Der Klarlack enthalt, bezogen auf seinen 
Festkqrper, 50 bis 98 Gew.-% aus einem thermisch durch Additions- 
und/oder Kondensationsreaktionen hartbaren System A), das im 
wesentlichen frei von radikalisch polymerisierbaren Doppelbindungen und 
im wesentjichen frei von mit radikalisch : polymerisierbaren 

10 Doppelbindungen des Systems B) anderweitig reaktionsfahigen Gruppen 
ist, und 2 bis 50 Gew.-% aus einem unter Einwirkung von aktinischer 
Strahlung durch radikaiische Polymerisation olefinischer Doppelbindungen 
hartbaren System B)„ 

15 Vorzugsweise enthalt das System A) ein hydroxyfunktionelles 
Acrylatbindemittel, dessen Glasubergangstemperatur jedoch nicht naher 
spezifiziert wird- Somit kann der Fachmann der internationalen 
Patentanrneldung nichts uber die Bedeutung dieses Parameters fur die 

* • * * * 

Einsteilung der Kratzfestigkeit und anderer wichtiger 
20 anwendungstechnischer Eigenschaften, wie die Chemikalienbestandigkeit, 

von Klarlackierungen insbesohdere in den Schattenzonen von komplex 

• ■ . 

geformten dreidimensionalen Substraten entnehmen.. 

25 Das durch radikaiische Polymerisation olefinischer Doppelbindungen 
hartbare System B) kann ein hexafunktionelles, alJphatisches 
Urethanacrylat eines theoretischen Molgewichts von 1 .000 enthalten. 

Als Vernetzungsmitte! fur das System A) konnen bjockierte 
30 cycloaliphatische Oder aliphatische Dilsocyanate, wie 
Hexamethylendiisocyanat und Isophorondiisocyanat, sowie 
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Polyisocyanate auf dieser Basis verwendet werden. Die Steuerung der 
Glasubergangstemperatur Tg der Klariackierungen uber den Einsatz von 
weichen, flexibilisierenden Segmenten wird jedoch nicht erwahnt, und es 
wird in dieser Hinsicht nicht zwischen den angegebenen biockierten 

5 Polyisocyanaten unterschieden. 

■ 

Die bekannten Dual-Cure-Klariacke konnen als wafirige Emulsionen 
vorliegen. Dabei kann der emulgierte Zustand durch Zusatz externer 
Emulgatoren erreicht werden oder es handelt sich bei den Systemen A) 

10 und/oder B) urn Systeme, die in Wasser selbstemulgierehd wirkende 
Gruppen, beispielsweise ionische Gruppen, enthalten. lndes handelt es 
sich hierbei nicht um Pulverslunies, sondem urn disperse Systeme, bei 
denen eine flussige in einer anderen flussigen Phase verteilt ist, mit der 
sie nicht mischbar ist (vgl. Rompp Lexikon Lacke und Druckfarben, Georg 

15 Thieme Verlag, Stuttgart, New York, 1998, Seite 190, »Emulsionen«). 

Die bekannten Dual-Cure-Klariacke sollen Klariackierungen mit 
hervorragenden optisch-asthetischen Eindnjck liefern. Bei ihrer 
Herstellung soli es nicht zum Ablaufen an senkrechten Flachen kommen. 
20 Die Klariackierungen sollen eine reduzierte Anfatligkeit gegen Chemikalien 
und Verkratzungen, insbesondere gegen Saure und Waschverkratzungen, 

* - » 

■ ■ ■ 

aufweisen.. 

. 

Aus der deutschen Patentanmeldung DE 199 08 013 A 1 ist eine 
25 strukturviskose Dual-Cure- Pulverklarlack-SlurTy bekannt, die feste 
spharische Partikel einer mittleren TeilchengroSe von 0,8 bis 20 um und 
einer maximalen Teilchengrofte von 30 um enthalt, wobei die Dual-Cure- 
Pulyerklarlack-Slurry einen Gehalt an lonen blldenden Gruppen von 0,05 
bis 1 meq/g, einen Gehalt an Neutralisationsmitteln von 0,05 bis 1 meq/g 
30 und eine Viskositat von (i) 50 bis 1 000 mPas bei einer Scher rate von 1 000 
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s*\ (ii) 150 bis 8000 mPas bei einer Scherraie von 10 s" 1 und (iii) 180 bis 
12000 mPas bei einer Scherrate von 1 s* 1 aufweist 

Die bekannte Duat-Cure-Pulverklariack-Slurry kann als fakultative 
5 Bestandteile Polyacrylate als thermisch hartbare Bindemittel enthalten. Es 
wird nicht angegeben, weiche Glasubergangstemperatur Tg die 
Polyacrylate in einzelnen haben sollen- 

Als Vernetzungsmittel fur die thermische Hartung konnen biockierte 
10 Polyisocyanate verwendet werden- Die Steuerung der 
Glasubergangstemperatur Tg der Klariackierungen uber den Einsatz von 
weichen, flexibilisierenden Segmenten wird jedoch nicht erwahnt, und es 
wird in dieser Hinsicht auch nicht zwischen den angegebenen biockierten 
Polyisocyanaten unterschieden. 

15 

Ais Bindemittel, die mit aktinischer Strahlung hartbar sind, konnen unter 
anderem Urethanacrylate eingesetzt werden. Gber die Acrylatfunktionaiitat 
werden keine Angaben gemachi AuBerdem wird die Steuerung der 
Glasubergangstemperatur Tg der Klariackierungen uber den Einsatz von 
20 hartmachenden Segmenten in den Urethanacrylaten ebenfalls nicht 
erwahnt Die bevorzugten Bindemittel sind indes Acrylatharze, die 
Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppelbindungen enthalten. 

Die bekannte Dual-Cure- Pulverklarlack- Slurry kann in einfacher Weise 
25 hergestellt werden und hat ein sicheres Appljkationsverhalten hinsichtlich 
Kocherh bei den geforderten Filmschichtstarken von 40-50 auch ohne 
Zuhilfenahme von organischen Losemitteln. Die hieraus hergestellten 
Klariackierungen weisen hervorragende anwendungstechnische 
Eigenschaften auf. So haften sie fest auf alle ublichen und bekannten 
30 Basislackschichten oder grundierten Oder ungrundierten Substraten.. Sie 
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sind von hohem Glanz, kratzfest, glatt, witterungsbestandig und frei von 
'Storungen. 

Aus der deutschen Patentanmeidung DE 199 08 018 A 1 ist eberrfails eine 
5 Duai-Cure-Puiverklariack-Siurry bekannt die Bestandteile, die funktionelie 
Gruppen (A) enthaiten, die sie mit aktinischer Strahlung hartbar macheh, 
und Bestandteile, die komplementare funktionelie Gruppen (B), 
insbesondere Epoxidgruppen, enthaiten, die sie thermisch hartbar 
machen, im Gewichtsverhaltnis von 50 : 1 bis 1 : 50 enthaiten.. 

10 

Ais thermisch hartbare Bindemittei konnen unter anderem Polyacrylate, 
insbesondere epoxidgruppenhaltige, verwendet werden. 

Als mit aktinischer Strahlung hartbare Bindemittei konnen unter anderem 
15 Urethanacrylate eingesetzt werden. Uber deren Funktionalitat und Struktur 
wird indes nichts ausgesagt Daruber hinaus enthalt die bekannte Dual- 
Cure-Pulverktarlack- Slurry Vernetzungsmittel, insbesondere ein 
carboxylgruppenhaltiges. Es konnen biockierte Polyisocyanate 
mitverwendet werden. Die Steuerung der Glasubergangstemperatur Tg 
20 der Klarlackierungen uber den Einsatz von weichen, flexibilisierenden 
Segmenten wird jedoch nicht erwahnt, und es wird in dieser Hinsicht auch 
nicht zwischen den angegebenen blockierten Polyisocyanaten 
unterschieden. 

25 Daruber hinaus kann die bekannte Dual-Cure-Pulverklarlack- Slurry als 
fakultative Bestandteile oligomere und polymere thermisch hartbare 
ReaktiverdLinner enthaiten.. Geeignet sind unter anderem Polyacrylate mit 
einer Glasubergangstemperatur Tg von -35 bis +85°C, einer Saurezahl 
von 0 bis 35 mg KOH/g und einer Hydroxylzahl von 40 bis 240 mg KOH/g. 

30 
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Auch diese bekannte Dual^Cure-Pulverklarlack-Slurry weist ein sicheres 
Applikationsverhalten hinsichtlich Kochern bei Filmschichtstarken von 30« 
50 pm auf. Die Klarlackierungen weisen hervorragende 
anwendungstechnische Eigenschaften auf. So haften sie fest auf alien 
5 ublichen und bekannten Basislackschichten Oder grundierten und 

■ * • 

ungrundierten Substraten.. Sie sind von hohem Glanz, glatt, kratzfest, 
witterungsbestandig und frei von Stoamgen. 

Aus der deutschen Patentanmeldung DE 199 20 799 A 1 ist ein Dual- 
10 Cure-Beschichtungsstoff bekannt, der zwingend 

* 

(a1) mindestens einen Bestandteil mit 

(all) mindestens zwei funktionelien Gruppen, welche der 
15 Vernetzung mit aktinischer Strahlung dienen, und 

gegebenenfalls 

(a12) mindestens einer funktionelien Gruppe, welche mit einer 
komplementaren funktionelien Gruppe (a22) im Bestandteil 
20 <a2) thermische Vernetzungsreaktionen eingehen kpnnen, 

und 

(a2) mindestens einen Bestandteil mit 

25 

(a21) mindestens zwei funktionelien Gruppen, welche der 
Vernetzung mit aktinischer Strahlung dienen, und 

*■ ■ * 

(a22) mindestens einer funktionelien Gruppe, welche mit einer 
30 komplementaren funktionelien Gruppe (a12) im Bestandteil 

(a1 ) thermische Vernetzungsreaktionen eingehen kann, 
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sowie gegebenenfalls 

(a3) mindestens einen Photoinitiator, 

5 

(a4) mindestens einen Initiator der thermischen Vernetzurig, 

• • • 

(a5) mindestens einen mit aktinischer Strahlung und/oder thermisch 
hartbaren Reaktiwerdunner, 

10 

(a6) mindestens ein Lackadditiv und/oder 

(a7) mindestens einen thermisch hartbaren Bestandteil, 

15 enthalten; mit der Mafcgabe, da& der Beschichtungsstoff mindestens einen 
thermisch hartbaren Bestandteil (a7) enthalt, wenn der Bestandteil (a1) 
keine funktionelie Gruppe (a12) aufweist 

Der Dual-Cure- Beschichtungsstoff kann als Klarlack eingesetzt werden 
20 und kann bei der geeigneten Wahl seiner Bestandteile auch eine Dual- 
Cure-Pulverslurry sein. 

Ais Bestandteil (a1) kann unter anderem ein Urethan(meth)acrylat 
verwendet werden. Es konnen aber auch hydroxylgruppenhaltige 
25 Urethan(meth)acrylate (al ) eingesetzt werden, 

Bei dem zwingend vorhandenen Bestandteil (a2) handelt es sich 
insbesondere urn ein Isocyanatoacrylat mit freien Isocyanatgruppen, wie 
es beispielsweise in der europaischen Patentenmeldung EP 0 928 800 A 
30 1 beschrieben wird. 
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Dariiber hinaus kann das Dual-Cure-Gemisch noch thermisch hartbare 
(Meth)Acrylatcopolymerisate (a7) enthalten, zu denen allerdings 
zahlreiche Alternativen angegeben werden. AuRerdern werden die 
thermisch hartbaren (Meth)Acry!atcopolyrnerisate (a7) weder hinsichtlich 
5 ihrer Zusammensetzung, ihrer Glasubergangstemperatur Tg und ihres 
Gehalts an reaktiven funktionellen Gruppen fur die thermische Vemetzung 
naher charakterisiert 

Desweiteren kann der Dual-Cure-Beschichtungsstoff unter anderem 
10 blockierte Polyisocyanate als Bestandteil (a7) enthalten. Es wird nicht 
darauf hingewiesen, daG> aus den zahlreichen vorgeschlagenen 
blockierten Polyisocyanaten, diejenigen ausgewahlt werden sollen, die 
mindestens ein weiches, flexibilisierendes Segment als Molekiiibaustein 
enthalten, 

Die mit Hilfe der bekannten Dual-Cure-Klarlacke hergestellten 
Klarlackierungen weisen eine gute Kratzfestigkeit, 
Zwischenschichthaftung, Witterungsstabilitat und Chemikalienstabilitat 
sowie ein hervorragendes optisches Eigenschaftsprofil auf, 

20 

Ein vergieichbarer Duai-Cure-Beschichtungsstoff ist aus der deutschen 
Patentanmeldung DE 199 20 801 A 1 bekannt. Was die thermisch 
hartbaren (Meth)Acryiatcopolymerisate betrifft, wird lediglich angegeben, 
daB ihre Menge im allgemeinen 40 Gew.,-%, bezogen auf den 
25 Beschtchtungsstoff, . nicht uberschreiten soli.. Der bekannte Dual-Cure- 
Beschichtungsstoff wird zur Herstellung von mehrschichtigen 
Klarlackierungen verwendet die hochkratzfest witterungsstabil, 
vergilbungsfrei, hart, flexibel und von Oberflachenstorungen frei sind, auf 
alien Substraten sowie innerhalb der Klarlackierungen eine hohe Haftung 

* * 

30 aufweisen und sich in der fur einen hervorragenden optischen 
Gesamteindruck notwendigen hohen Schichtdicke herstellen lassen. Zu 
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diesem Zweck wird eine Schicht aus dem Dual-Cure- Beschichtungsstoff 
mit einer weiteren Schicht aus dem Dual-Cure-Besfchichtungsstoff, der 

* * ■ * 

Nanopartikel enthalt, ubersdhichtet, wonach man die beiden Schichten 
gemeinsam aushartet Dieses Verfahren ist aber vergleichsweise 
5 aufwendig. 

Die bisher bekannten Dual-Cure-Pulverslurries enthalten keine waftrigen 
Polyurethandispersibnen, die Hydroxylgruppen, blockierte 
Isocyanatgruppen olefinisch ungesattigte Gruppen sowie dispergierende 
10 ionische Gruppen enthalten , 

In den nicht vorveroffentlichten deutschen Patentanmeldungen DE 199 47 
054.5 und DE 199 47 054.5 wird eine wa&rige Dual-Cure- 
Polyurethandispersion und eine Dual-Cure-Pulverslurry beschrieben, die 
15 Hydroxyigrupppen, blockierte Isocyanatgruppen, olefinisch ungesattigte 
Gruppen sowie dispergierende ionische Gruppen enthalt. Die waflrige 
Polyurethandispersion enthalt aber keine der vorstehend beschriebenen 
bekannten Dual-Cure-Pulverslurries und keine Urethan(meth)acryfate.. 

20 Die bisher bekannten wafcrigen Dual-Cure- Dispersionen und Dual-Cure- 
Pulverslurries und die hieraus hergestellten Beschichtungen weiseri ein 
durchaus vorteilhaftes Eigenschaftprofil auf, das es zu erhalten gilt 

- 

* * 

Die bekannten Dual-Cure-Pulverslurries zeigen aber im kontinuierlichen 
25 LackjerprozeS, wie er beispielsweise im Durchlaufbetrieb in der 
Lackieranlage einer Kraftfahrzeugfabrik durchgefuhrt wird, gewtsse 
Schwachen. In diesen Lackieranlagen werden die applizierten Dual-Cufe- 
Puiverslurry-Schichten auf den Karosserien zunachst bei hoheren 
Temperaturen getrocknet und thermisch gehartet, wonach sie tinmittelbar 
30 anschliedend moglichst ohne wesentliche Abkuhlung mit UV-Strahlung 
gehartet werden. 
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Da die Karosserien komplex geforrnte dreidimensionale Substrate 
darstellen, weisen sie zahlreiche Schattenzonen, wie Hohlraume, Falzen 
und anderen konstruktionsbedingte Hinterschneldungeh oder Kahfen, aiif. 
5 Die optimale, insbesondere vollstandige, AusleuGhtuhg der Schattenzonen 
mit UV-Strahlung ist aber apparativ und regeltechnisch sehr aufwehdig 
und ieitraubend, weil hierbei zusatzlich Punkt-, Kieinflachen- und 
Rundumstrahler verbunden mit automatischen Bewegungseinrichtungen 

... 

verwehdet werden mussen, 

10 

Wird aber auf eine optimale Ausleuchtung verzichtet, muSte bisher in Kauf 

■ 

genommen werden, daS die resultierenden Beschichtungen oder 
Lackierungen in den Schattenzonen ein unbefriedigendes 
anwendungstechnisches Eigenschaftsprofil haben.. Insbesondere 

15 erreichen sie nicht die Kratzfestigkeit und Chemikaiienbestandigkeit der 
vollstandig geharteten Beschichtungen oder Lackierungen auRerhalb der 
Schattenzonen. Dies kann nicht nur bei der spateren Nutzung der 
Kraftfahrzeuge Probleme bereiten, sondern bereits beim weiteren 
LackierprozefJ in der Lackieranlage und bei dem weiteren Herstellprozeli, 

20 beispielsweise beim Einbau von Sitzen, Turen, Fenstem, elektrischen 
Teilen und Motoren in die lackierten Karosserien. Hierbei kann es leicht 
zur Schadigung der Lackierungen durch mechanische und chemische 
Einwirkung kommen. 

* - 

25 Die vorstehend geschilderten Probleme treten auch bei den Dual-Cure- 
Dichtungsmassen und Klebstoffen des Standes der Technik und den 
hieraus hergestellten Dichtungen und Klebschichten auf. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, neue Dual-Cure-Dispersionen, 
30 insbesondere Dual-Cure-Pulverslurries, bereitzustellen, die einfach 
herstellbar sind und ein hervonagendes Applikationsverhalten haben. Die 
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neuen Dual-Cure-Dispersiorien sollen Beschichtungen, Klebschichteh und 
Dichtungen, insbesondere Beschichtungen, wie Klariackierungen, ein- 
oder mehrschichtige farb- und/oder effektgebende Beschichtungen und 
Kombinationseffektschichten, liefern, die das anwendungstechnische 

5 Eigenschaftsprofi! der Beschichtungen, Klebschichten und Dichtungen des 
Standes der Technik aufweisen, wenn nicht gar ubertreffen. Auf und in 
komplex geformten dreidimensionalen Substraten sollen sie insbesondere 
im Durchlaufbetrieb auch bei nicht optimaler, insbesondere nicht 
vollstandiger, Ausleuchtung der Schattenzonen mit aktinischer Strahlung 

10 ein gutes anwendungstechnisches Eigenschaftprofil, insbesondere was 
die Kratzfestigkeit und die Chemikalienfestigkeit betrifft, aufweisen, so daB 
die Hartung mit aktinischer Strahlung app'arativ und meB- und 
regeltechnisch vereinfacht und die Prozesszeit verkurzt werden konnen. 

15 DemgemaB wurden die neuen, thermisch und mit aktinischer Strahlung 
hartbaren waBrigen Dispersionen gefunden, enthaltend 

()) flussige, hochviskose und/oder feste, unter Lagerungs- und 
Anwendung^edingungen dimensionsstabile Partikel, enthaltend 

20 

(I A) ein Bindemittel, das frei ist von Kohlenstoff-Kohienstoff- 
Doppelbindungen, die mit aktinischer Strahlung aktivierbar 
sind, entiialtend mindestens ein (Meth)Acrylatcopolymerisat _ 

• ■ ■ * 

mit im statistischen Mittel mindestens einer 
25 ispcyanatreaktiven funktionellen Gruppe und mindestens 

einer dispergierenden funktionellen Gruppen im Molekul, und 

- 

(IB) mindestens ein blockiertes Polyisocyanaf 

30 (II) flussige, hochviskose und/oder feste, unter Lagerungs- und 
Anwendungsbedingungen dimensionsstabile Partikel, enthaltend 
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mindestens ein Polyurethan (II) mit mindestens einer 
isocyanatreaktiven funktionelien Gruppe, mindestens einer 
funktionellen Gruppe mit mindestens einer mit aktiriischei Strahlung 
aktivierbaren Bindung sowie mindestens einer dispergierenden 
5 funktionellen Gruppe, 

sowie 

(HI) mindestens einen olefinisch ungesattigten Bestandteil, der frei 1st 
10 von isocyanatreaktiven funktionellen Gruppen und im statistischen 

Mittel mehr als eine mit aktlnischer Strahlung aktivierbare 
Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppelbindung im Molekul enthalt 

Im Hinblick auf den Stand der Technik es Qberraschend und fur den 
15 Fachmann nicht vorhersehbar, da& die der Erfindung zugrundeliegende 
Aufgabe mit Hilfe der neuen wafcrigen Duai-Cure-Dispersionen, 
insbesondere der neuen Dual-Cure Pulverslurries, gelostwerden konnte.. 

Vor allem war es uberraschend, dali die neuen wafirigen Dual-Cure- 

20 Dispersionen, insbesondere die neuen Dual-Cure-Pulverslurries, 

' m . ' 

Beschichtungen, Klebschichten und Dichtungen, insbesondere 
Beschichtungen, wie Klariackierungen, ein- oder mehrschichtige, farb- 
und/oder effektgebende Beschichtungen und 

Kombinationseffektschichten, lieferten, die das anwendungstechnische 
25 Eigenschaftsprofil der Beschichtungen, Klebschichten und Dichtungen des 
Standes der Technik aufwiesen, wenn nicht gar ubertrafen. 

Noch mehr uberraschte, dad sie auf und in komplex geformten 
dreidimensionalen Substraten - insbesondere im Durchlaufbetrieb auch 
30 bei nicht optimaler, insbesondere nicht vollstandiger, Ausieuchtung der 
Schattenzonen mit aktinischer Strahlung - Beschichtungen, Klebschichten 
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und Dichtungen lieferten, die ein gutes anwendungstechhisches 
Eigenschaftprofil, insbesondere was die • Kratzfestigkeit und die 
Chemikalienfestigkeit betraf, aulwiesen, so daB die Hartung mit 
aktinischer Strahlung apparativ und me&- und regeltechhisch vereinfacht 
5 und die Prozesszeit verkiirzt werden konnten. 

Insbesondere iiberraschte die breite Anwendbarkeit der neuen wafkigen 
Dual-Cure- Dispersionen, insbesondere der Dual-Cure-Pulverslurries, auf 
den unterschiedlichsten Ahwendungsgebieten. 

10 

Die neuen wafkigen Dual-Cure-Dispersionen enthalten die Partikei (I) und 
(II). 

Die Partikei (I) sind flussig, test und/oder hochviskos sowie unter 
15 Lagerungs- unter Anwendungsbedingungen dimensionstabil. In den neuen 
waSrigen Dual-Cure- Dispersionen kann nur eine Art (flussige, fest oder 
hochviskos) voriiegen, oder es konnen konnen zwei Arten (flussig und 
fest; flussig und hochviskos oder hochviskos und fest) oder alle drei Arten 
von Partikeln (I) nebeneinander voriiegen. Vorzugsweise sind die Partikei 
20 (I) hochviskos und/oder fest, insbesondere fest 

Desgleichen sind die Partikei (II) sind flussig, fest und/oder hochviskos 
sowie unter Lagerungs- unter Anwendungsbedingungen dimensionstabil. 
In den neuen wafcrigen Dual-Cure-Dispersionen kann nur elne Art 
25 (flussige, fest oder hochviskos) voriiegen, oder es konnen konnen zwei 
Arten (flussig und fest; flussig und hochviskos oder hochviskos und fest) 
oder alle drei Arten von Partikeln (II) nebeneinander voriiegen. 
Vorzugsweise sind die Partikei (II) hochviskos und/oder fest, insbesondere 
fest 

30 
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In der neuen waBrigen Dual-Cure-Dispersionen wiederum konneh 

- 

unterschiedliche Arten von Partikeln (I) und (II) nebeneinander vorliegen. 
Beispielsweise konnen 

5 - fiussige Partikel. (I) mit fliissigen, festen und/oder hochviskosen 
Partikeln (II), • 

hochviskose Partikel (I) mit fliissigen, festen. und/oder hochviskosen 
Partikeln (II) oder 

feste Partikel (I) mit fliissigen, festen und/oder hochviskosen 
10 Partikeln (II) 

kombiniert werden. Weitere Kombinationsmoglichkeiten kann der 
Fachmann leicht herleiten, so daS hier nicht naher darauf eingegangen 
werden mu&. Demnach umfassend die neuen waBrigen Dual-Cure- 
15 Dispersionen sowohl neue waBrigen Dual-Cure-Emulsioneh und neue 
Dual-Cure-Pulverslurries.. 

Vorzugsweise werden feste und/oder hochviskose, insbesondere teste, 
Partikel (I) mit festen und/oder hochviskosen, insbesondere festen, 

20 Partikeln (II) kombiniert in diesem FaJle handelt es sich bei den neuen 
waBrigen Dual-Cure-Dispersionen urn die neuen Dual-Cure-Pulverslurries. 
Im folgenden wird die Erfindung anhand der neuen Dual-Cure- 
Pulverslurries beispiefhaft erlautert Das in diesem Zusammenhang 
Gesagte gilt indes auch fur die neuen Dual-Cure-Dispersionen und - 

25 Emulsionen sinngemaB. 

Im Rahmen der yorliegenden Erfindung bedeutef u hochviskos n , daB sich 

* 

die Partikel (I) und (II) unter den ublichen und bekannten Bedingungen der 
Lagerung und der Anwendung von Pulverslurries im wesentiichen wie 
30 feste Partikel verhalten.. 
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Die Partikel (I) und (II) sind auSerdem dimensionsstabil. Im Rahmen der 
voriiegenden Erfindung bedeutet t ,dimensionsstabir, daR die Partikel unter 
den Qblichen und bekannten Bedingungen der Lagerung und der 
Anwendung von waRrigen Dispersionen oder Pulversiunries weder 
5 agglomerieren noch in kleinere Partikel zerfallen, sondem auch unter dem 
EinfluB von Scherkraften im wesentlichen ihre ursprunglichen Form 
bewahren, 

Vorzugsweise sind die neuen Dual-Cure- Pulveislurries frei von 
10 organischen Losemitteln, Im Rahmen der voriiegenden Erfindung bedeutet 
dies, dali sie einen Restgehalt an fluchtigen Losemitteln von < 10 Gew.,-%, 
bevorzugt < 5 Gew.-% und besonders bevorzugt < 1 Gew.-% haben. Erfiiv 
dungsgemali ist es von ganz besonderem Vorteil, wenn der Restgehalt 
unterhalb der gaschromatographischen Nachweisgrenze liegt 

15 

Vorzugsweise liegt die mittlere TeiichengroRe der festen Partikel (I) und 
(II) bei 0,8 bis 20 pm, und besonders bevorzugt bei 3 bis 15 pm. Unter 
mittlerer TeilchengroUe wird der nach der Laserbeugungsmethode 
ermittette 50%-Medianwert verstanden, d.h., 50% der Partikel haben einen 
20 Teilchendurchmesser < dem Medianwert und 50% der Partikel einen 
Teilchendurchmesser > dem Medianwert. 

Die neuen Dual-Cure-Pulverslurries mit Parbkeln (I) und (li) mit derartigen 
mittleren Teilchengrofien weisen ein besseres Applikationsverhalten auf 
25 und zeigeh bei den applizierten Fiimstarken von > 30 pm, wie sie derzeitig 
in der Automobilindustrie bei der Endlackierung von Automobilen 
praktiziert werden, eine - wenn uberhaupt - nur geringe Neigung zu 
Kdchem und zum „mudcracking, 

30 Die TeilchengroUe findet ihre obere Begrenzung dann, wenn die Partikel 
(I) und (II) aufgrund ihrer GrofJe beim Einbrennen nicht mehr voilstandig 
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verlaufen konnen, und damit der Filmverlauf negativ beeinfluBt wird. In 
Fallen geringerer AnspriicHe an das Aussehen kann sie jedoch auch 
hoher liegen, Als Obergrenze werden 30 pm fur sinnvoll erachtet, da ab 
dieser Teilchengro&e mit einer Verstopfung der Spruhdusen und 
5 Forderaggregate der hochempfindlichen Applikationsapparaturen zu 
rechnen ist. 

Vorzugsweise werden die vorstehend beschriebenen bevqrzugten 
Teilchengroften auch ohne Zuhilfenahme von zusatzlichen externen 
10 Emuigatoren erhalten, wenn die Partikel (I) und (II) einen Gehalt an 
dispergierenden funktionellen Gruppen, insbesondere an lonen bildenden 
Gruppen, entsprechend einer mittleren Saurezahi Oder Amin-Zahl von 5 
bis 100 und insbesondere 10 bis 60 mg KOH/g Festkorper, habea 

15 Es wird vorzugsweise ein niedriger Gehalt solcher Gruppen angestrebt, da 
bei der Hartung der neuen Dual-Cure-Pulverslurries freie Gruppen dieser 
Art im Film zuruckbleiben und diese die Festigkeit gegenuber 
Umweltstoffen und Chemikallen vermindern konnen.. Andererseits muS der 
Gehalt an dispergierenden funktionellen Gruppen, insbesondere an lonen 

20 bildenden Gruppen bzw. ionischen Gruppen, noch geniigend hoch sein, 
urn die gewunschte Stabilisierung zu gewahrleisten. 

* 

■ 

Die lonen bildenden Gruppen werden mit Hilfe von Neutraiisationsmitteln 
vorzugsweise zu 100% neutralisiert Oder auch nur zu < 100% 
25 teilneutralisiert 

Als Anionen bildende Gruppen kommen Sauregruppen wie Carbonsaure-, 
Sulfbnsaure- oder Phosphonsauregruppen in Betracht DemgemaS 
werden als Neutralisationsmittel Basen, wie Alkaiimetallhydroxide, 
30 Ammoniak oder Amine verwendet Alkaiimetallhydroxide sind nur in 
beschranktem MafJe elnsetzbar, da die Alkalimetallionen beim Einbrennen 
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nicht fluchtig sind und durch ihre Unvertraglichkeit mit organischen Stoffen 
den Film truben und zu Glanzverlusten fuhren konnen. Daher sind 
Ammoniak oder Amine bevorzugt Im Falle von Aminen werden 
wasseridsliche tertiare Amine bevorzugt. Beispieihafl seien N,N-Dimethy- 
5 lethanoiamin oder Aminomethylpropanolamin (AMP) genannt. 

Als Kationen bildende Gruppen kommen primare, sekundare oder tertiare 
Amine in Betracht DemgemaB werden als Neutralisationsmittel 
insbesondere niedermolekulare organische Sauren wie Ameisensaure, 
10 Essigsaure oder Milchsaure verwendet 

Fur den bevorzugten Einsatz der neuen Dual-Cure-Pulverslunries als Dual- 
Cure-Beschichtungsstoffe, -Klebstoffe oder -Dichtungsmassen werden 
Sauregruppen als lonen bildende Gruppen bevorzugt, da die hieraus 
15 hergestellten Beschichtungen, Klebschichten oder Dichtungen in der 
Regel eine bessere Resistenz gegen Vergilbung aufweisen als die 
Beschichtungen, Klebschichten und Dichtungen, die aus den neuen Dual- 
Cure-Pulverslurries auf der Basis von Partikeln (I) und (II) mit kationisdien 
Gruppen hergestellt werden. 

20 

Doch kat'onische Partikel (I) und (II) mit in Kationen uberfuhrbaren 
Gaippen wie Aminogruppen sind pn'nzipiell ebenfalls verwendbar, sofern 
das Einsatzgebiet deren typische Nebeneigenschaften wie ihre Neigung 
zur Vergilbung verkraftet 

25 

Der erste wesentliche Bestandteil der neuen Dual-Cure-Pulverslurries sind 
die Partikel (I). 

Die Partikel (I) enthalten ein Bindemittel (I A), das frei von Kohlenstoff- 
30 Kohlenstoff-Doppelbindungen ist, die mit aktinischer Strahlung aktivierbar 
sind.. Im Rahmen der vorliegenden Erfindung bedeutet "frei von 
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KohlenstDff-Kohlenstoff•.Doppelbindungen ,, , dafc die betreffenden 
Bindemittel (I A) keine oder nur technisch bedingte Spuren solcher 
Doppelbindungen au1weisen ; 

5 Das Bindemittel (! A) enthalt mindestens ein, vorzugsweise mindestens 
zwei, (Meth)Acry|atc6polymerisat(e) (I A) mit im statistischen Mittel 
mindestens einer, vorzugsweise mindestens zwei, besonders bevorzugt 
mindestens drei und insbesondere mindestens vier isocyanatreaktiven 
funktionellen Gruppen und mindestens einer, vorzugsweise mindestens 
10 zwei, besonders bevorzugt mindestens drei und insbesondere mindestens 
vier dispergierende den funktionellen Gruppen, insbesondere lonen 
bildenden Gruppen, im Moleku! 

Beispiele r geeigneter isocyanatreaktiver funktioneller Gruppen sind hier 
15 und Im folgenden Thiol-, Hydroxyl- und primare und sekundare 
Aminogruppen, insbesondere Hydroxylgruppen. 

Beispiele geeigneter lonen bildender Gruppen sind die vorstehend 
beschriebenen, von denen die Sauregruppen bevorzugt verwendet 

* 

20 werden. 

Das (Meth)Acrylatc»po]ymerisat (I A) oder die Mischung aus mindestens 
zwei (Mem)Acrylatcopolymerisaten (I A) kann eine 
Glasubergangstemperatur Tg von -40 bis +80 °C autweisen. 

25 

Wird nur ein (Meth)Acrylatcopolymerisat (I A) eingesetzt, kann es im 
angegebenen Temperaturbereich eine niedrige oder eine hone 
Glasubergangstemperatur Tg aufweisen. Vorzugsweise weist das 
(Meth)Acryiatcopoiymerisat (I A) eine niedrige Glasubergangstemperatur 
30 Tg, bevorzugt unterhalb der Raumtemperatur, insbesondere unterhalb 0 
°C, auf. 
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In einer bevorzugten Ausfiihrungsform enthalt das Bindemittel- (I A) 
mindestens ein, insbesondere ein, (Meth)Acrylatcppolymerisat (I A 1) und 
mindestens ein, insbesondere ein, (Meth)Acrylatcopolymerisat (I A 2) oder 
5 das Bindemittel besteht aus diesen (Meth)Acrylatcopolymerisaten (I A 1) 
und(IA2)» 

Das (Meth)Acryiatcopolymerisat (I A 1) weist im statistischen Mittel 
mindestens eine, vorzugsweise mindestens zwei, besonders bevorzugt 
10 mindestens drei und insbesondere mindestens vier isocyanatreaktive 
funktionelle Gruppe(n) im Molekul und eine Glasubergangstemperatur Tg 
unterhalb der Raumtemperatur, vorzugsweise unterhalb 0, bevorzugt 
unterhalb -5, besonders bevorzugt unterhalb -10, ganz besonders 
bevorzugt unterhalb -15 und insbesondere unterhalb -20°C auf 

15 

Das (Meth)Acrylatcopolymerisat (I A 2) weist mit im statistischen Mittel 
mindestens eine, vorzugsweise mindestens zwei, besonders bevorzugt 
mindestens drei und insbesondere mindestens vier isocyanatreaktive 
funktionelle Gruppe(n) im Moiekul und eine Glasubergangstemperatur Tg 
20 oberhalb der Raumtemperatur, vorzugsweise oberhalb 30, vorzugsweise 
oberhalb 32, bevorzugt oberhalb 35, besonders bevorzugt oberhalb 40, 
ganz besonders bevorzugt oberhalb 42 und insbesondere oberhalb 45°C 
auf.. 

25 Beispiele geeigneter isocyanatreaktiver Gruppen zur Verwendung in den 
(Meth)Acrylatcopolymerisaten (I A 1) und (1 A 2) sind die vorstehend 
beschriebenen. Dabei konnen die (Meth)Acrylatcopolymerisate (I A 1) und 
(I A 2) unterschiedliche oder gleiche isocyanatreaktive Gruppen oder 
Kombinationen von isocyanatreaktiven Gruppen enthalten, wobei die 

30 Anzahl der isocyanatreaktiven Gruppen in den 
(Meth)Acrylatcopolymerisaten (I A 1) . einerseits und den 
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(Meth)Acrylatcopolymerisaten (1 A 2) andererseits gleich oder verschieden 
sein kann. Beispielsweise konnen die (Meth)Acrylatcopolymerisate (I A 1) 
Hydroxylgruppen und die (Meth)Acrylatcopolymerisate (I A 2) sekundare 
und/oder primare Aminogruppen enthalten- Zahlreiche weitere 
5 Permutationen sind hier denkbar, die der Fachmann in einfacher Weise 
herleiten kann, so dafi hier nicht im Detail darauf eingegangen werden 
mufi.. 

Vorzugsweise werden Hydroxylgruppen eingesetzt. 

10 

Der Gehalt der (Meth)Acrylatcopolymerisate (I A 1) und (I A 2) an 
Hydroxylgruppen kann breit variieren. Die Untergrenze ergibt sich aus der 
MalJgabe, da(J mindestens eine Hydroxylgruppe in den 
(Meth)Acrylatcopolymerisaten (I A 1) und (I A 2) enthalten sein muli. 
15 Vorzugsweise liegt die Hydroxylzahl bei 50 bis 300, vorzugsweise 80 bis 
250, bevorzugt 100 bis 220, besonders bevoizugt 120 bis 200, ganz 
besonders bevorzugt 140 bis 190 und insbesondere 150 bis 185 mg 
KOH/g. 

20 Die (Meth)Acrylatcopolyrnerisate (I A 1) und (I A 2) weisen vorzugsweise 
eine Saurezahl von 3 bis 70, bevorzugt 3 bis 65, besonders bevorzugt 5 
bis 60, ganz besonders bevorzugt 7 bis 55, insbesondere 10 bis 50 und 
speziell 12 bis 45 mg KOH/g aul Es 1st moglich, dafi eines der 
(Meth)Acrylatcopolymerisate (I A 1) oder (I A 2) eine Saurezahl von 0 oder 

25 nahe 0 mg KOH/g aufweisen kann, wogegen das andere 
(Meth)Acrylatcopolymerisat (I A 2) oder (I A 1) eine Saurezahl > 0 mg 
KOH/g hat, solange das sauregruppenfreie (Meth)Acrylatcopolymerisat (I 
A) von dem sauregruppenhaltigen mit dispergiert wird. Vorzugsweise 
haben die (Meth)Acrylatcopoiymerisate (I A 1) und (I A 2) die gleiche oder 

30 in etwa die gleiche Saurezahl. 
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Das Gewichtsverhaltnis von (Meth)Acrylatcopolymerisat (I A 1) zu 
(Meth)Acrylatcopolymerisat (I A .2) kann von Bindemittel (I A) zu 
Bindemittel (I A) breit variieren. Vorzugsweise liegt das Gewichtsverhaltnis 
von (I A 1) zu (I A 2) bei 1 : 10 bis 10 : 1, bevorzugt 1 : 8 bis 8 : 1, 
5 besonders bevorzugt 1 : 6 bis 6:1, ganz besonders bevorzugt 1 : 4 bis 4 : 
1 und insbesondere 1 : 2 bis 2 : 1 . 

Es ist ein besonderer Vorteil der Partikel (I), daft die vorstehend 
beschriebenen (Meth)Acrylatcopolyrnerisate (I A 1) und (I A 2) auch 

10 einzeln als Bindemittel (I A) eingesetzt werden konnen, ohne daft hierbei 
eine Verringerung des erfindungsgemaft bezweckten vorteilhaften 
technischen Effekts fur die neuen Dual- Cure- Pulverslurries zu befurchten 
ware. Denn es ist noch ein weiterer ganz besonderer Vorteil der neuen 
Dual- Cure- Pulverslurries, daft eine u. U. durch die Wahl des Bindemittels 

15 (I A) hervorgerufene ggf. unerwunschte Anderung des Eigenschaftprofils 
leicht durch die entsprechende Auswahl der nachstehend beschriebenen 
blockierten Polyisocyanate (I B), der Partikel (II) und/oder der 
nachstehend beschriebenen olefinisch ungesattigten Bestandteile (III) 
kompensiert pder sogar uberkompensiert werden kann. 

20 

Die vorstehend beschriebenen (Meth)AcryIatcopolymerisate (I A), inklusive 
der (Meth)Acrylatcopolymerisate (I A 1) und (I A 2), werden durch 
radikalische Copolymerisation von mindestens zwei, vorzugsweise 
mindestens drei und insbesondere mindestens vier unterschiediichen 
25 olefinisch ungesattigten Monomeren (a) hergestellt 

Bei einem der Monomeren (a) handelt es sich um ein olefinisch 
ungesattigtes Monomer (a1), durch das isocyanatreaktive funktionelle 
Gruppen in die (Meth)AcryIatcopolymerisate (I A) eingefiihrt werden. Bei 
30 mindestens einem der weiteren Monomeren (a) handelt es sich im 
wesentlichen um olefinisch ungesattigte Monomere (a2), die keine 
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isocyanatreaktiven funktionellen Gruppen aufwelsen. Diese Monomeren 
(a2) konnen frei von reaktiven funktionellen Gryppen sein oder reaktive 
funktionelle Gruppen aufweisen, die mit anderen, komplementaren 
reaktiven funktionellen Gruppen, ausgenommeri Isocyanatgnippen, 
5 thermische Vernetzungsreaktionen eingehen konnen, 

Belspiele geeigneter olefinlsch ungesattigter Monomere (ai) sind 

Hydroxyalkylester von afpha,beta-o!efinisch ungesattigten 
10 Carbonsauren, wie Hydroxyalkylester der Acrylsaure, 

Methacrylsaure und Ethacrylsaure, in denen die 
Hydroxyalkylgruppe bis zu 20 KohlenstofFatome enthalt, wie 2- 
Hydroxyethyh 2-Hydroxypropyh 3-Hydroxypropyl-, 3-Hydroxybutyl- 
, 4-HydroxybutylacryIat, -methacrylat oder -ethacryiat; 1,4- 
15 Bis(hydroxymethyl)cyclohexan- , Octahydro-4,7-methano-1 H-inden- 

dimethanol- oder Methylpropandiolmonoacrylat, -monomethacrylat, 
-monoethacrylat oder -monocrotonat; oder Umsetzungsprodukte 
aus cyclischen Estern, wie z.B. epsilon-Caprolacton und diesen 
Hydroxyalkylestern; 

20 

olefinisch ungesatBgte Alkohole wie AHylalkohol; 

Allylether von Polyolen wie Trimethylolpropanmonoallylether oder 
Pentaerythritmono-, -di- oder -triallylether. Die hoherfunktionellen 

25 Monomeren (I A1) werden im allgemeinen nur in untergeordneten 

Mengen verwendet. Im Rahmen der vorliegenden Erfindung sind 
hierbei unter untergeordneten Mengen an hoherfunktionellen 
Monomeren solche Mengen zu verstehen, welche nicht zur 
Vernetzung oder Gelierung der (Meth)AcrylatcopoIymerisate (I A 1) 

30 und/oder (I A 2) fuhren, es sei denn, die 
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(Meth)AcrylatcopoIymerisate (I A 1) und/oder (I A 2) sollen in der 
Form von vernetzten Mikrogelteilchen vorliegen; 

Umsetzungsprodukte von alpha,beta-olefinisch Carbonsauren mit 
5 Glycidylestern einer in alpha-Stellung verzweigten 

Monocarbonsaure mit 5 bis 18 Kohlenstoffatomen im MolekuL Die 
Umsetzung der Acryl- oder Methacrylsaure mit dem Glycidyiester 
einer Carbonsaure mit einem tertiaren alpha- Kohlenstoffatom kann 
vorher, wahrend oder nach der Polymerisationsreaktion erfolgea. 
10 Bevorzugt wird als Monomer (a1) das Umsetzungsprodukt von 

. Acryl- und/oder Methacrylsaure mit dem Glycidyiester der 
Versa tic®-Sau re eingesetzt Dieser Glycidyiester ist unter dem 
Namen Cardura® E10 im Handel erhaltlich. Erganzend wird auf 
Rompp Lexikon Lacke und Druckfarben, Georg Thieme Veriag, 
15 Stuttgart, New York, 1 998, Seiten 605 und 606, verwiesen; 

Allylamin und Crotylamin; 

Aminoalkylester von alpha,beta-olefinisch ungesattigten 
20 Carbonsauren, wie Aminoethylacrylat, Aminoethylmethacrylat oder 

N -Methylaminoethylacrylat; 

Formaldehydaddukte von Aminoalkylestem von alpha.beta- 
olefinisch ungesattigten Carbonsauren und von alpha.beta- 
25 ungesattigten Carbonsaureamiden, wie N-Methylol- und N,N- 

Dimethylol-aminoethylacrylat, -aminoethyimethacrylat, -acrylamid 
und -methacrylamid; sowie 

Acryloxysilangruppen und Hydroxyigruppen enthaltende olefinisch 
30 ungesattigte Monomere, herstellbar durch Umsetzung 

hydroxyfiinktioneller Silane mit Epichlorhydrin und anschliefcender 
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Umsetzung des Zwischenprodukts mit einer alpha,beta-olefinisch 
ungesatfigten Carbonsaure, insbesondere Acrylsaure und 
Methacrylsaure, oder ihren Hydroxyalkylestera 

5 Von diesen Monomeren (a1) sind die Hydroxyalkylester, insbesondere die 
2-Hydroxyethyh 2-Hydroxypropyi-, 3-Hydroxypropyl-, 3-Hydroxybutyl-, 4- 
Hydroxybutylester der Acrylsaure und Methacrylsaure von Vorteil und 
werden deshalb besonders bevorzugt verwendet. 

1 0 BeispieJe geeigneter olefinisch ungesattigter Monomere (a2) sind 

alpha,beta-o!efinisch ungesattigte Carbonsauren, wie Acrylsaure, 
Methacrylsaure, Ethacrylsaure, Crotonsaure, Maleinsaure, 
Fumarsaure, Itaconsaure, Maleinsaure- 

15 mono(meth)acryloyloxyethylester, 

Bernsteinsauremono(meth)acryloyloxyethyIester und 
Phthalsauremono(meth)acryIoyIoxyethylester, sowie 
Vinylbenzoesaure (Alle Isomere) und alpha- 
Methyfvinylbenzoesaure (Alle Isomere), insbesondere. Acrylsaure 

20 und/oder Methacrylsaure; 

AlkyI- und Cyc/oafkylester von alpha,beta-o!efinisch ungesatfigten 

Carbonsauren, -phosphonsauren und -sulfonsauren, wie 

■ ■ ■ ■ . • ■ . 

(Meth)Acrylsaure- f Crotonsaure-, Ethacrylsaure-, 

25 Vinyjphosphonsaure- oder Vinylsulfonsaurealkyl- oder 

cycloalkylester mit bis zu 20 Kohlenstoffatomen im Alkylrest, 
insbesondere Methyl-, Ethyl-, Propyl-, n-Butyl-, sec-Butyl-, tert- 
Butyl-, Hexyl-, Ethylhexyh Stearyl- und Laurylacrylat, -methacrylat, 
. -crotonat, -ethacrylat oder -vinylphosphonat oder vinylsulfonat; 
30 cycloaliphatische (Meth)acryfsaure-, Crotonsaure-, Ethacrylsaure-, 

Vinylphosphonsaure- oder Vinylsulfonsaureester, insbesondere 
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Cyclohexyl-, Isobomyh Dicyclopentadienyl-, Octahydro-4,7- 
rtiethano-1 H-inden-methahol- oder tert.- 

ButyIcyclohexyl(meth)acrylat, -crotonat, -ethacrylat, 
vinylphosphonat oder vinylsulfonat. Diese konnen in 
5 untergeordneten Mengen hoherfunktionelle (Meth)Acrylsaure-, 

Crotonsaure*- oder Ethacrylsaurealkyl- oder -cycloalkylester wie 
Ethylengylkol-, Propylenglykol-, Diethylenglykoh Dipropylenglykoi-, 
Butylenglykol-, Pentan-1,5-diol-, Hexan-t,6-diol-, Octahydro-4,7- 
methano-1H-inden-dimethanoI- oder Cyclohexan-1 ,2-, -1,3- oder - 

10 1 ,4-diof-di(meth)acrylat; Trimethylolpropantri(meth)acrylat; oder 

Pentaer ythrittetra(meth)acrylat sowie die analogen Ethacrylate oder 
Crotonate enthalten. Im Rahmen der vorliegenden Erfindung sind 
hierbei unter untergeordneten Mengen an hoherfunktioneilen 
Monomeren (I A2) solche Mengen zu verstehen, welche nicht zur 

15 Verneizung oder Gelierung der (Meth)Acrylatcopolymerisate (I A) 

fuhren, es sei denn, die (Meth)Acrylatcopolymerisate (i A) sollen in 
der Form von vernetzten Mikrogelteilchen voriiegen; 

Allylether von Alkoholen, wie Ailylethylether, Allylpropylether oder 
20 Allyl-n-butylether, oder von Polyoien, wie Ethylenglykoldiailylether, 

Trimethylolpropantriailylether oder Pentaerythrittetraallylather, 
Hinsichtlich der hoherfunktioneilen Allylether (a2) gilt das 
vorstehend Gesagte sinngemaB; 

25 - define wie Ethylen, Propylen, But-1-en, Pent-1-en, Hex-l-en, 
Cyclohexen, Cyclopenten, Norbonen, Butadien, Isopren, 
Cylopentadien und/oder Dicyclopentadien; 

Amide von alpha,betaolefinisch ungesattigten Carbonsauren, wie 
30 (Meth)Acrylsaureamid, N-Methyl N,N-Dimethyl-, N-Ethyi-, N,Nr 
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Diethyl-, N-Propyh N,N-Dlpropyl, N-Butyh N,N-Dibutyl- und/oder 
N,N-Cyclohexyl-methyi(meth)acrylsaureamid; 

Epoxidgruppen enthaltende Monomere, wie der Glycidylester der . 
5 Acrylsaure, Methacrylsaure, Ethacrylsaure, Crotonsaure, 

Maleinsaure, Fumarsaure und/oder Itaconsaure; 

vinylaromatische Kohlenwasserstoffe, wie Styrol, alpha-AIkylstyrole, 
insbesondere alpha-Methylstyrol und Vinyltoluol, und 
10 Diphenylethylen oder Stiiben; 

Nitrile, wie Acrylnitril und/oder Methacrylnitril; 

Vinylverbindungen wie Vinylchlorid, Vinylfluorid, Vinylidendichlorid, 
15 Vinylidendifluorid; N-Vinylpyrrolidon; Vinylether wie Ethylvlnylether, 

n-Propylvinylether, Isopropyivinylether, n-Butylvinyfether, 
Isobutylvinyiether und/oder Vinylcyclohexylether; Vinylester wie 
Vinylacetat, Vinylprppionat, Vinylbutyrat, Vinylpivalat, Vinylester der 
Versatic®-Sauren, die unter dem Markennamen VeoVa® von der 
20 Flrma Deutsche Shell Chemie vertrieben werden (erganzend wird 

auf Rompp Lexikon Lacke und Druckfarben, Georg Thieme Verlag, 
Stuttgart, New York, 1998, Seite 598 sowie Seiten 605 und 606, 
verwiesen) und/pder der Vinylester der 2-Methyl-2- 
ethylheptansaure; und 

25 

Polysiloxanmakromonomere, die ein zahlenmittleres 
Molekulargewicht Mn von 1000 bis 40.000, bevorzugt von 2.000 
bis 20.000, besonders bevorzugt 2.500 bis 10.000 und 
insbesondere 3.000 bis 7..000 und im Mittel 0,5 bis 2,5, bevorzugt 
30 0,5 bis 1,5, ethylenisch ungesattigte Doppelbindungen pro Molekul 

aufweisen, wie sie in der DE 38 07 571 A 1 auf den Seiten 5 bis 7, 
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der DE 37 06 095 A 1 in den Spalten 3 bis 7, der EP 0 358 153 B 1 
auf den Seiten 3 bis 6, in der US 4,754,014 A 1 in.den Spalten 5 bis 
9, in der DE 44 21 823 A 1 oder in der der inter nationalen 
Patentanmeldung WO 92/22615 auf Seite 12, Zeile 18, bis Seite 

* 

5 18, Zeile 10, beschrieben sind.. 

Generell gilt, das die Monomeren (a1) und (a2) so ausgewahlt werden, 
daB das Eigenschaftsprofil der (Meth)Acrylatcopolymerisate (i A) im 
wesentlichen von den vorstehend beschriebenen 

10 (Meth)Acrylatmonomeren (a1) und (a2) bestimmt wird, wobei die 
Monomeren (a1) und/oder (a2), die anderen Monomerklassen 
entstammen, dieses Eigenschaftsprofil in vorteilhafter Weise breit und 
gezielt variieren. Dabei werden die Monomeren (a) so ausgewahlt, daB 
sich die vorstehend beschriebenen Glasubergangstemperaturen Tg sowie 

15 die Hydroxylzahlen und Saurezahlen einstellen. 

Die Auswahl der Monomeren (a) kann vom Fachmann unter Zuhilfenahme 
der foigenden Formel von Fox, mit der die Glasubergangstemperaturen 
von Polyacrylatharzen naherungsweise berechnet werden konnen, 
20 vorgenommen werden: 

n = x 

17Tg =2 Wn/Tg n ; 2 n W n =1 
25 n = 1 

Tg = Glasubergangstemperaturdes (Meth)Acrylatcopolymerisats 

W n = Gewichtsanteil des n-ten Monomers 

Tg n = Glasubergangstemperatur des Homopolymers aus dem n- 

30 ten Monomer 

x = Anzahl der verschiedenen Monomeren 
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Methodisch gesehen weist die Copolymerisation keine Besonderheiten 
• ■ 

auf, sondern erfoigt mit Hilfe der Methoden und Vorrichtungen, wie sie 
iiblicherweise fur die radikalische Copolymerisation in Losung Oder in 
5 Masse in der Gegenwart eines radikalischen initiators angewandt werden, 

AIs Beispiele fur einsetzbare radikalische Initiatoren werden genannt 
Dialkyiperoxide, wie Di-tert-Butylperoxid oder Dicumylperoxid; 
Hydroperoxide, wie Cumplhydroperoxid Oder tert- Butylhydroperoxid; 

10 Perester, wie tert-Butylperbenzoat, tert-Butylperpivaiat, tert-Butylper- 
3,5,5-trimethyl- hexanoat oder tert-Butylper-2-ethylhexanoat; 
Peroxodicarbonate; Kalium-, Natrium- oder Ammoniumsperoxodisulfat; 
Azoinitiaioren, beispielsweise Azodinitrile wie Azobisisobutyronitril; C-C- 
spaltende Initiatoren wie Benzpinakolsilylether; oder eine Kombination 

15 eines nicht oxidierenden Initiators mit Wasserstoffperoxid. Es konnen auch 
Kombinationen der vorstehend beschriebenen Initiatoren eingesetzt 
werden. Weitere Beispiele geeigneter Initiatoren werden in der deutschen 
Patentanmeidung DE 196 28 142 A 1, Seite 3, Zeile 49, bis Seite 4, Zeile 
6, beschrieben.. 

20 

In den organischen Losungen oder in Masse werden dann die Monomeren 
(a) mit Hilfe der vorstehend genannten radikalbildenden Initiatoren bei 
Reaktionstemperaturen, die vorzugsweise unterhalb der niedrigsten 
Zersetzungstemperatur der jeweils eingesetzten Monomeren (a) liegen, 
25 copolymerisiert. 

Beispiele organischer Losemittel werden in »Paints, Coatings and 
SoIvents«, Dieter Stoye und Werner Freitag (Editoren), Wiley-VCH, 2.. 
Auflage, 1998, Seiten 327 bis 349, beschrieben.. 

30 
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Es ist bevorzugt da& mit dem Initiatorzulauf einige Zeit, im allgemeinen 
ca. 1 bis 15 Minuten, yor dem Zulauf der Monomeren begonnen wird. 
Femer.ist ein Verfahren bevorzugt, bei dem die Initiatorzugabe zum 
gleichen Zeitpunkt wie die Zugabe der Monomeren begonnen und etwa 
5 e j ne halbe Stunde, nachdem die Zugabe der Monomeren beendet worden 
ist, beendet wird. Der Initiator wird vorzugsweise in konstanter Menge pro 
Zeiteinheit zugegeben. Nach Beendiguhg der Initiatorzugabe wird das 
Reaktionsgemisch noch so lange (in der Regei 1 bis 6 Stunden) auf 
Polymerisationstemperatur gehaiten, bis alle eingesetzten Monomere (a) 

10 im wesentlichen vollstandig umgesetzt worden sind. „lm wesentlichen 
vollstandig umgesetzf soli bedeuten, dad vorzugsweise 100 Gew.-% der 
eingesetzten Monomere umgesetzt worden sind, da& es aber auch 
moglich ist, dad ein geringer Restmonomerengehalt von hochstens bis zu 
etwa 0,5Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der Reaktionsmischung, 

15 unumgesetzt zuriickbleiben kann. 

Als Reaktoren fur die Copolymerisation kommen die ublichen und 
bekannten Rtihrkessel, Ruhrkesseikaskaden, Rohrreaktoren, 
Schlaufenreaktoren Oder Taylorreaktoren, wie sie beispielsweise in der 
20 Patentschrift DE 1 071 241 B 1, den Patentanmeldungen EP 0 498 583 A 
1 Oder DE 198 28 742 A 1 Oder in dem Artikel von K„ Kataoka in Chemical 
Engineering Science, Band 50, Heft 9, 1995, Seiten 1409 bis 1416, 

beschrieben werden, in Betracht 

■ 

25 Hinsichtlich der Molekulargewichtsverteitung ist das 
(Meth)Acrylatcopolymerisat (I A) keinerlei Beschrankungen unterworfen„ 
Vorteilhafterweise wird aber die Copolymerisation so gefiihrt, daft eine 
Molekulargewichtsverteilung Mw/Mn, gemessen mit Hiife der 
Gelpermeationschromatographie unter Verwendung von Polystyrol als 

30 Standard, von < 4, bevorzugt < 2 und insbesondere £ 1,5 sowie in 
einzelnen Fallen auch < 1 ,3 resultiert. 
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Der Gehalt der Partikel (II) an den vorstehend beschriebenen Bindemitteln 
(I A) kann breit variieren und richtet sich nach den Erfordemissen des 
Einzelfalls.. Wesentlich ist hierbei die Funktionalitat des Bindemittels (I A) 
5 hinsichtlich der thermischen Vernetzung, d.. h.-, die Anzahl der in dem 
Bindemittelgemisch (I A) enthaltenen isocyanatreaktiven Gruppen. Der 
Fachmann kann daher den Gehalt aufgrund seines allgemeinen 
Fachwissens gegebenenfalls mit Hilfe einfacher orientierender Versuche 
leicht ermitteln. Vorzugsweise liegt der Gehalt, bezogen auf die Partikel 
10 (I), bei 10 bis 80, bevorzugt 15 bis 75, besonders bevorzugt 20 bis 70, 
ganz besonders bevorzugt 25 bis 65 und insbesondere 30 bis 60 Gew.,-%., 

Die Partikel (I) enthalten auSerdem mindestens ein blockiertes 
Polyisocyanat (I B).. 

15 

Als blockierte Polyisocyanate (I B) konnen alle blockierte Polyisocyanate 
angewandt werden, wie sie beispielsweise in den deutschen 
Patentanmeldungen DE 196 17 086 A 1 oder DE 196 31 269 A 1, in den 
europaischen Patentanmeldungen EP 0 004 571 A 1 oder EP 0 582 051 A 
20 1 oder in dem amerikanischen Patent US 4, 444,954 A beschrieben 
werden. 

Es ist von Vorteil, wenn die blockierten Polyisocyanate (I B) mindestens 
ein weiches, flexibilisierendes Segment aufweisen, das ais Bestandteil 
25 oder Baustein dreidimensionaler polymerer Netzwerke deren 
Glasubergangstemperatur Tg erniedrigt. 

Die weichen, flexibilisierden Segmente sind zweibindige organische 
Reste. 

30 



SNSDOCID. <WO 02079334A1 J > 



WO 02/079334 



33 



PCI/EP02/03176 



Beispiele geeigneter weicher, flexibilisierender, zweibindiger organischer 
Reste sind substituierte oder unsubstituierte, bevorzugt unsubstituierte, 
lineare oder verzweigte, vorzugsweise lineare, Alkandiyl-Reste mit 4 bis 
30, bevorzugt 5 bis 20 und insbesondere 6 Kohlenstoffatomen, die 
5 innerhalb der Kohlenstoffkette auch cyclische Gruppen enthalten konnen. 

Beispiele gut geeigneter linearer Alkandiyl-Reste sind sind Tetramethylen, 
Pentamethylen, Hexamethylen, Heptamethylen, Octamethylen, Nonan- 

1.9- diyI, Decan-1,10-diyl, Undecan-1,11-diyl Dodecan-1,12-diyl, Tridecan- 
10 1,13-diyl, Tetradecan-1,14-diyl, Pentadecan-1,15-diyl,- Hexadecan-1,16- 

diyl, Heptadecan-1,l7-diyl, Octadecan-1,18-diyl, Nonadecan-1,19-diyl 
oder Eicosan-1 ,20-diyl, bevorzugt Tetramethylen, Pentamethylen, 
Hexamethylen, Heptamethylen, Octamethylen, Nonan-1,9diyl, Decan- 

1.10- diyl, insbesondere Hexamethylen. 

Beispiele gut geeigneter Alkandiyl-Reste, die in der Kohlenstoffkette auch 
cyclische Gruppen enthalten, sind 2-HeptyM-pentyI~cyclohexan-3,4- 
bis(non-9-yl), Cyclohexan-1,2-, -1,4- oder -1 ,3-bis(methyI), Cyciohexan- 
1,2-, 1,4- oder -I.S-bisfeth^-yl), Cyclohexan-1,3-bis(prop-3-yl) oder 
20 Cyclohexan -1 ,2- , 1 ,4- oder 1 ,3-bis(but-4-yI)., 

Weitere Beispiele geeigneter zweibindiger organischer Reste sind 
zweiwertige Polyesterreste mit wiederkehrenden Polyesteranteilen der 
Formel -(-CO(CHR 1 ) m - CH2~0-> aus. Hierbei ist der Index m bevorzugt 4 

25 bis 6 und der Substituted R 1 = Wasserstoff, ein Alkyh Cydoalkyl- oder 

Alkoxy-Rest Kein Substituent enthalt mehr als 12 Kohlenstoffatome, 

- 

Weitere Beispiele geeigneter zweibindiger organischer Reste sind 
zweiwertige lineare Polyetherreste, vorzugsweise mit einem zahlen- 
30 mitlleren Molekulargewicht von 400 bis 5.000, insbesondere von 400 bis 
3.000. Gut geeignete Polyetherreste haben die allgemeine Formel -(-O- 
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(CHR2) 0 « )pO, wobei der Substituent R 2 = Wasserstoff Oder ein niedriger, 

gegebenenfalls substituierter Alkylrest ist f der Index o = 2 bis 6, 
bevorzugt 3 bis 4, und der Index p = 2 bis 100, bevorzugt 5 bis 50, ist Als 
besonders gut geeignete Beispiele werden lineare oder verzweigte Polye- 
5 theneste, die stch von Poly(oxyethy!en)glykolen, 
Poly(oxypr6pylen)glykolen und Poly(oxybutylen)glykoten ableiten, 
genannt 

Des weiteren kommen auch lineare zweibindige Siloxanereste, wie sie 
10 beispielsweise in Siliconkautschuken vorliegen, hydrierte Polybutadien- 
oder Polyisoprenreste, statistische oder alternierende Butadien-lsopren- 
Copolymerisatreste oder Butadien-lsopren-Pfropfmischpolymerisatreste, 
die noch Styrol einpolymerisiert enthalten konnen, sowie Ethylen- 
Propylen-Dienreste in Betracht 

15 

Als Substituenten kommen alle organischen funktionellen Gruppen in 

» 

Betracht welche im wesentlichen inert sind, d. h M daB> sie keine 
Reaktionen mit den Bestandteilen der neuen Dual-Cure- Pulversiurries 
eingehen. 

Beispiele geeigneter inerter organischer Reste sind Alkylgruppen, 
insbesondere Methylgruppen, Halogenatome, Nitrogruppen, Nitrilgruppen 
oder Alkoxygruppen. 

25 Von den vorstehend beschriebenen zweibindigen organischen Resten 
sind die Alkandiy!- Reste, die keine cyclischen Gruppen in der 
Kohlenstoffkette enthalten, von Vorteil und werden deshalb bevorzugt 
verwendet. 

30 In den blockierten Polyisocyanaten (I B) kann nur eine Art der vorstehend 
beschriebenen weichen, flexibilisierenden, zweibindigen organischen 
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Reste vorliegen. Es konnen aber auch mindestens zwei unterschiedliche 
zweibindige organische Reste verwendet werden. 

Beispiele gut geeigneter Polyisocyanate, die zur Herstellung der 
5 blockierten Polyisocyanate (B) geeignet sind, sind acyclische aliphatische 
Diisocyanate wie Trimethylendiisocyanat, Tetramethylendiisocyanat, 
Pentamethylendiisocyanat, Hexamethylendiisocyanat, 
Heptamethylendiisocyanat, Ethylethylendiisocyanat, Trimethylhexan- 
diisocyanat oder acyclische aliphatische Diisocyanate, die eine cyclische 

10 Gruppen in ihrer Kohlenstoffkette enthalten, wie Diisocyanate, abgeleitet 
von Dimerfettsauren, wie sie unter der Handelsbezeichnung DD1 1410 von 
der Firma Henkel vertrieben und in den Patentschriften WO 97/49745 und 
WO 97/49747 beschrieben werden, insbesondere 2-Heptyl-3,4-bis(9- 
isocyanatononyl)-1-pentyl-cyclohexan, oder 1,2-, 1,4- oder 1,3- 

15 Bis(isocyanatomethyl)cyclohexan, 1,2-, 1,4- oder 1 ,3-Bis(2-isocyanatoeth- 
1-yl)cycIohexan, 1,3-Bis(3-isocyanatoprop-1-yi)cyclohexan oder 1,2-, 1,4- 
oder 1,3-Bis(4Msocyanatobut-1-yl)cyclohexan. Letztere sind im Rahmen 
der voriiegenden Erfindung aufgrund ihrer beiden aussschlie&lich an 
Alkyfgruppen gebundenen Isocyanatgruppen trotz ihrer cyclischen 

20 Gruppen zu den acydischen aliphatischen Diisocyanaten zu zahlen. 

** 

Von diesen acydischen aliphatischen Diisocyanaten sind diejenigen von 
besonderem Vorteil, die keine cyclischen Gruppen in , ihrer 
Kohlenstoffkette enthalten. Von diesen ist wiederum 

25 Hexamethylendiisocyanat ganz besonders vorteilhaft und wird deshalb 
ganz besonders bevorzugt verwendet. 

Weitere Beispiele geeigneter Polyisocyanate, die zur Herstellung von 
blockierten Polyisocyanaten (I B) geeignet sind, sind die Oligomeren der 
30 vorstehend genannten Diisocyanate, insbesondere yon 
Hexamethylendiisocyanat, die Isocyanurat-, Harnstoff-, Urethan-, Biuret-, 
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Uretdion-, Iminooxadiazindion, Carbodiimid- und/oder AJlophanatgaippen 
enthalten. Beispiele geeigneter Herstellungsverfahren sind aus deh 
Patentschriften CA 2,163,591 A, US 4,419,513 A, US 4,454,317 A, EP 0 
646 608 A, US 4,801,675 A, EP 0 183 976 A 1, DE 40 15 155 A 1, EP 0 
5 303 150 A 1, EP 0 496 208 A 1, EP 0 524 500 A 1, EP 0 566 037 A 1, US 
5,258,482 A 1, US 5,290,902 A 1. EP 0 649 806 A 1, DE 42 29 183 A 1 
Oder EP 0 531 820 A 1 bekannt oder sie werden in der nicht 
vorveroffentlichten deutschen Patentanmeldung DE 100 05 228,2 
beschrieben. 

10 

AuRerdem kommen die hochviskosen Polyisocyanate, wie sie in der 
deutschen Patentanmeldung DE 198 28 935 A 1 beschrieben werden, 
oder die an ihrer Oberflache durch Harnstoffbildung und/oder Blockierung 
desaktivierten Polyisocyanatspartikel gemaB den europaischen 
15 Patentanmeldungen EP 0 922 720 A 1, EP 1 013 690 A 1 und EP 1 029 
879 A 1 in Betracht. 

Desweiteren kommen die in der deutschen Patentanmeldung DE 196 09 
617 A 1 beschriebenen Addukte von Polyisocyanaten mit 
20 isocyanatreaktiven funktionellen Gruppen enthaitenden Dioxanen, 
Dioxolanen und Oxazolidinen, die noch freie Isocyanatgruppen enthalten, 
als Polyisocyanate in Betracht 

Beispiele fur geeignete Blockierungsmittel zur Herstellung der blockierten 
25 Polyisocyanate (I B) sind die aus der US-Patentschrtft US 4,444,954 A 
oder US 5,972,1 89 A bekannten Blockierungsmittel, wie 

i) Phenole wie Phenol, Cresol, Xylenol, Nitrophenol, Chlorophenol, 
Ethylphenol, t-Butylphenol, Hydroxybenzoesaure, Ester dieser 
30 Saure oder 2,5- di-tert..-Butyl-4-hydroxytoluol; 
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ii) Lactarne, wie e-Caprolactam, 5-Valerolactam, y-Butyrolactam Oder 
p-Propiolactam; 

Hi) Alkohole wie Methanol, Ethanol, n-Propanol, Isopropanol, n- 
5 Butanol, isobutanol, t-Butanol, n-Amyialkdhol, t-Amylalkohol, 

Laurylalkohol, Ethylenglykolmonomethylether, 
Ethylenglykolmonoethyiether, Ethylenglykolmonopropylether 
Ethylenglykolmonobutylether, Diethylenglykolmonomethyiether, 
Oiethylenglykolmonoethylether, Diethylenglykolmonopropylether, 
1 0 Diethylenglykolmonobutylether Propylengiykolmonomethylether, 

Methoxymethanol, 2-(-Hydroxyethoxy)phenol i 2- 

(Hydroxypropoxy)phenol, Glykolsaure, Glykoisaureester, 

Milchsaure, Milchsaureester, Methylolharnstoff, Methylolmelamin, 
Diacetonalkohol, Ethylenchlorohydrin, Ethylenbromhydrin, 1,3- 
15 Dichloro-2-propanol, 1 ,4-CycIohexyldimethanoI oder 

Acetocyanhydrin; 

iv) Mercaptane wie Butylmercaptan, Hexylmercaptan, t~ 
Butylmercaptan, t-Dodecylmercaptan, 2-Mercaptobenzothiazol, 

20 Thiophenol,MethyIthiophenoloderEthyithiophenol; 

v) Saureamide wie Acetoanilld, Acetoanisidinamid, Acrylamid, 
Methacrylamid, Essigsaureamid, Stearinsaureamid oderBenzamid; 

• - « 

25 vi) Imide wie Succinimid, Phthalimid oder Maleimid; 

vil) Amine wie Diphenylamin, Phenylnaphthylamin, Xyiidin, N- 
Phenybcylidin, Carbazol, Anilin, Naphthylamin, Butylamin, 
Dibutyiamin oder Butylphenylamin; 

30 

viii) Imidazole wie Imidazol oder 2-Ethylimidazol; 
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ix) Hamstoffe wie Harnstoff, Thioharnstoff, Ethylenhamstoff, Ethylen- 
thioharnstoff oder 1,3-Diphenylharnstoff; 

5 x) Carbamate wie N-Phenylcarbamidsaurephenylester oder 2- 
Oxazolidon; 

xi) (mine wie Ethylenimin; 

10 xii) Oxlme wie Acetonoxim, Formaldoxim, Acetaldoxim, Acetoxim, 
Methylethyiketoxim, Diisobutylketoxim, Diacetylmonoxim, 
Benzophenonoxim oder Chlorohexanonoxime; 

xiii) Salze der schwefeligen Saure wie Natriumbisulfit oder 
15 Kaliumbisuifit; 

xiv) Hydroxamsaureester wie Benzyimethacrylohydroxamat (BMH) oder 
Allylmethacrylohydroxamat; oder 

20 xv) substituierte Pyrazole, Ketoxime, Imidazole oder Triazole; sowie 

xvi) Gemische dieser Blockierungsmittel, insbesondere Dimethylpyrazol 
und Triazole, Dimethylpyrazol und Succinimid oder Butyldiglykol 
und Trimethylolpropan, 

25 

Der Gehalt der Partikel (I) an blockierten Polyisocyanaten (I B) kann breit 
variieren und richtet sich vor allem nach der Funktionalitat der Bindemittel 
(I A) bezuglich der thermischen Hartung, d. h. der Anzahl der hierin 
enthaitenen isocyanatreaktiven funktionellen Gruppen. per Fachmann 
30 kann daher im Einzelfall den optimalen Gehalt anhand seines allgemeinen 
Fachwissens gegebenenfalls unter Zuhilfenahme einfacher Vorversuche 
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leicht ermitteln. Vorzugsweise liegt der Gehalt an blockierten 
Polyisocyanaten (I B), jeweils bezogen auf die Partikel (I), bei 10 bis 70, 
bevorzugt 12 bis 65, besonders bevorzugt 26 bis 60, ganz besonders 
bevorzugt 18 bis 55 und insbesondere 20 bis 50 Gew.-%. 

5 

Zu Zwecken der Herstellung der neuen waBrigen Dual-Cure-Dispersionen 
liegen die Partikel (I) in einer wafirigen Dispersion (I), einer waBrigen 
Emulsion (I) und/oder. einer Pulverslurry (I), insbesondere einer 
Pulverslurry (I), vor. 

10 

Der Festkorpergehalt der Pulverslurry (I) kann sehr breit variieren- 
Vorzugsweise liegt der Gehalt bei 10 bis 80, bevorzugt 12 bis 75, 
besonders bevorzugt 14 bis 70, ganz besonders bevorzugt 16 bis 65 und 
insbesondere 18 bis 60 Gew.-%, jeweils bezogen auf die Pulverslurry (I). 

15 

Die Herstellung der Pulverslurries (I) aus den vorstehend beschriebenen 
Bestandteilen weist keine methodischen Besonderheiten auf, sondern 
erfolgt im wesentlichen wie in den Patentanmeldungen DE 195 40 977 A 
1, DE 195 18 392 A 1, DE 196 17 066 A 1, DE-A-196 1 3 547, DE 196 18 
20 657 A 1, DE 196 52 813 A 1, DE 196 17 086 A 1, DE A-198 14 471 A 1, 
DE 198 41 842 A 1 oder DE .198 41 408 A 1 im Detail beschrieben, nur 
daS im Rahmen der vorliegenden Erfindung noch die nachstehend 
beschriebenen Pigmente und/oder Fullstoffe (IV) mitverarbeitet werden 
konnen.. 

25 

In einer ersten bevorzugten Variante der Herstellung wird von einem 

* ■ . 

pigmentierten Pulverlack ausgegangen, der wie In der Produkt-information 
der Firma BASF Lacke + Farben AG, „Pulver1acke'\ 1990 oder der 
Firmenschrift von BASF Coatings AG „Pulverlacke, Pulverlacke fur 
30 industrielle Anwendungen", Januar 2000, durch Homogenisieren und 
Dispergieren, beispielsweise mittels etnes Extruders oder 
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Schneckenkneters, und Vermahlen hergestellt wird- Nach Herstellung der 
Pulverlacke werden diese durch weiteres Vermahlen und ggt durch 
Sichten und Sieben fur die Dispergierung vorbereitet 

5 Aus dem Pulverlack kann anschlieBend durch Nalivermahlung oder durch 
Einriihren von trocken vermahlenem Pulverlack die wa&rige Pulverlack- 
Dispersion hergestellt werden. Besonders bevorzugt wird die 
NaSvermahlung., AnschlieSend wird die Pulverslurry (I) vor ihrer weiteren 
Verarbeitung filtriert. 

10 

Es ist von Vprteil, die Pulversiurries (I) mit Hilfe des in der deutschen 
Patentanmeldung DE 199 08 018 A 1, Seite 15, Seite 37 bis 65, oder der 
deutschen Patentanmeldung DE 199 08 013 A 1, Spalte 4, Zeile 22 bis 40, 
und Spalte 12, Zeile 38, bis Spalte 13, Zeile 23, beschriebenen 
15 Sekundardispersionsverfahren herzustellen, 

Die Partikel (I) der Pulversiurries (!) konnen im nassen Zustand noch 
mechanisch zerkleinert werden, was a!s NaSvermahfung bezeichnet wind. 
Vorzugsweise werden hierbei Bedingungen angewandt, daft die 
20 Temperatur des Mahlguts 70, bevorzugt 60 und insbesondere 50°C nicht 
uberschreitet Vorzugsweise betragt der spezifische Energieeintrag 
wahrend des Mahlprozesses 10 bis 1,000, bevorzugt 15 bis 750 und 
insbesondere 20 bis 500 Wh/g. 

« * 

25 Fur die NaBvermahlung konnen die unterschiedlichsten Vorrichtungen 
angewandt werden, die hohe oder niedrige Scherfelder erzeugen, 

Beispiele geeigneter Vorrichtungen, die niedrige Scherfelder erzeugen, 
sind ubllche und bekannte Ruhrkessel, Spalthomogenisatoren, 
30 Microfluidizer oder Dissolver. 
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Beispiele geeigneter Vorrichtungen, die hohe Scherfelder erzeugen, sind 
ubiiche und bekannte Ruhrwerksmiihien oder inline- Dissolver 

Besonders bevorzugt werden die Vonichtungen, die hohe Scherfelder 
5 erzeugen, angewandt Von diesen sind die Ruhrwerksmuhlen 
erfindungsgemali besonders vorteilhaft und werden deshalb ganz 
besonders bevorzugt verwendet. 

Generel! wird bei der NalJvermahlung die Pulversiurry (I) mit Hilfe 
10 geeigneter Vorrichtungen, wie Pumpen, den vorstehend beschriebenen 
Vorrichtungen zugefuhrt und im Kreis hieriiber gefahren, bis die 
gewunschte Teilchengrofte erreicht ist 

Aus energetischen Grunden ist es insbesondere von Vorteil, wenn die zu 
15 vermahlende Pulversiurry (1) nur einen Teil, vorzugsweise 5 bis 90, 
bevorzugt 10 bis 80 und insbesondere 20 bis 70 Gew.,-% der in ihr 
enthaltenen, nachstehend beschriebenen Verdicker (IV) enthalt Sofern 
diese Variante des bevorzugten Verfahrens angewandt wird, ist die 
restliche Menge an Verdicker (IV) nach der NaBvermahlung zuzusetzen. 

20 

Vorzugsweise wird die Herstellung der Pulversiurries (I) unter Ausschluft 
von aktinischer Strahlung durchgefuhrt, um eine vorzeitige Vernetzung 
oder andenA/eitige Schadigung der Pulversiurries (I) zu vermeiden. 

25 Der weitere wesentliche Bestandteil der neuen Dual-Cure Pulversiurries 
sind die Partikel (II). 

Der wesentliche Bestandteil der Partikel (II) ist mindestens ein 

* 

Polyurethan (II), das mindestens eine isocyanatreaktive funktionelle 
30 Gruppe, mindestens eine funktionelle Gruppe mit mindestens einer durch 
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aktinische Strahlung aktivierbaren Bindung und mindestens elne 
dispergierende Gruppen enthalt (3-in-1- System).. . 

Vorzugsweise enthalten die Partikel (II) noch blockierte Isocyanatgruppen. 

5 

Die blockierten Isocyanatgruppen konnen in der Form von separaten 
blockierten Polyisocyanaten vorliegen. Diese Ausfuhrungsform ist 
bevorzugt, wenn die Polyurethane (II) als 3-in-1-Systeme vorliegen.. 
Beispiele geeigneter blockierter Polyisocyanate sind die vorstehend 
10 beschriebenen. 

Die blockierten Isocyanatgruppen konnen aber auch an das Polyurethan 
(II) gebunden sein (4-in-1- System). 

15 Es konnen Gemische aus 3-in-1-und 4-in-1-Systemen (II) eingesetzt 
werden; vorzugsweise werden indes 4~in-1 -Systeme (II), denen 
gegebenenfalls noch zusafeliche blockierte Polyisocyanate zugesetzt 
werden konnen, eingesetzt 

20 Die Polyurethane (II) konnen nach den ublichen und bekannten Methoden 
der Polyurethanchemie synthetisiert werden , Vorzugsweise werden sie ' 
aber aufgebaut aus 

» - » • ■ 

(II A) mindestens einem aliphatischen Polyisocyanat mit einer 
25 Isocyanatfunktionalitat von 2,0 bis 6,0, 

■ ■ ' ■ 

(II B) mindestens einer Verbindung mit mindestens einer 

isocyanatreaktiven funktionellen Gruppe sowie mindestens einer 

mit aktinischer Strahlung aktivierbaren Bindung, 

30 
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(II C) mindestens einer niedermolekularen aliphatischen Verbindung mit 
mindestens zwei isocyanatreaktiven funktionellen Gruppen, . 

(II D) mindestens einer Verbindung mit mindestens eirier 
5 isocyanatreaktiven funktionellen Gruppe und mindestens einer 

dispergierenden funktionellen Gruppe, 

(II E) mindestens einem Neutralisationsmittel fur die dispergierenden 
funktionellen Gruppen der Verbindung D) sowie gegebenenfalls 



10 



15 



(II G) mindestens einer von den Verbindungen B) bis E) verschiedenen 
Verbindung mit einer isocyanatreaktiven funktionellen Gruppe. 

wobei die blockierten Isocyanatgruppen in die Poiyurethane (If) 

1. im Falle des 3-in-1 -Systems durch Zugabe mindestens eines 
blockierten Pplyisocyanats (II H) vor, wahrend und/oder nach der 
Herstellung des Poiyurethans (II) Oder 



20 2. im Falle des 4 -in -1 -Systems uber die Umseizung von mindestens 
einem Blockierungsmittel (!i F) ffir Isocyanatgruppen und/oder 
mindestens einer Verbindung (II F) mit mindestens einer blockierten 
Isocyanatgruppe und einer isocyanatreaktiven Gruppe mit den 
isocyanatgruppenhaltigen Polyurethanprapolymeren, die aus der 

25 Umsetzung eines stochiometrischen Oberschusses der 

Verbindungen (II A) mit den Verbindungen (II B) sowie 
gegebenenfalls (II C) und (II G) sowie mit einer zur 
Dispergierbarkeit in wafcrigen Medien ausreichenden Menge an 
Verbindungen (II D) und (II E) resultieren, 



30 



eingefuhrtwerden konnen. 
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Die Polyurethane . .(H) sind somit selbstvernetzend und/oder 
fremdvernetzend (vgl. Rompp Lexikon Lacke und Druckfarben, Georg 
Thieme Verlag, Stuttgart New York, 1998, Seiten 274 bis 276, 
5 »Hartung«). 

Hier und im fblgenden wird unter einer mit aktinischer Strahtung 
aktivierbaren Bindung eine Bindung verstanden, die bei Bestrahlen mit 
aktinischer Strahiung reaktiv wird und mit anderen aktivierten Bindungen 

10 ihrer Art Polymerisationsreaktionen und/oder Vernetzungsreaktionen 
eingeht, die nach radikalischen und/oder ionischen Mechanismen 
ablaufen- Beispiele geeigneter Bindungen sind Kohlenstoff-Wasserstoff- 
Einzelbindungen Oder Kohlenstoff-Kohienstoff-, Kohienstoff-Sauerstoff-, 
Kohlenstoff-Stickstoff-, Kohlenstoff-Phosphor- oder Kohlenstoff-Silizium- 

15 Einzelbindungen oder -Doppelbindungen. Von diesen sind die Kohlenstoff- 
Kohienstoff- Doppelbindungen besonders vorteilhaft und werden deshalb 
erfindungsgemali ganz besonders bevorzugt verwendet Der KQrze halber 
werden sie im folgenden als „Doppelbindungen" bezeichnet 

20 Besonders gut geeignete Doppelbindungen sind beispielsweise in 
(Meth)acrylat-, Ethacrylat-, Crotonat-, Cinnamat-, Vinylether-, Vinylester-, 
DicyclopentadienyK Norbomenyh Isoprenyl-, Isopropenyl-, Ally!- oder 
Butenylgruppen; DicyclopentadienyK Norbornenyl-, Isoprenyl-, 
Isopropenyl-, Allyl- oder Butenylethergruppen oder DicyclopentadienyK 

25 Norbomenyh isoprenyl-, Isopropenyl-, Ally!- oder Butenylestergruppen 
enthalten. Von diesen bieten die Acrylatgruppen ganz besondere Vorteile, 
weswegen sie erfindungsgemali ganz besonders bevorzugt verwendet 
werden. 

30 Beispiele geeigneter isocyanatreaktiver funktioneller Gruppen sind die 
vorstehend beschriebenen. 
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Vorzugsweise sind die Isocyanatgruppen mit den aus der US-Patentschrlft 
US 4,444,954 A bekannten Blockierungsmitteln (II F) blockiert Beispiele 
geeigneter Blockierungsmittel (II F)sind die vorstehend beschriebenen. 

5 

Beispiele geeigneter dispergierender funktioneller Gruppen sind 
(potentiell) anionische Gruppen wie Carbonsaure-, Sulfonsaure- oder 
Phosphonsauregruppen, insbesondere Carbonsauregruppen. Sie sind in 
der Dispersion (11) in einer Menge vorhanden, dafc eine Saurezahl von 5,0 
10 bis 100, vorzugsweise 6,0 bis 90, bevorzugt 7,0 bis 80, besonders 
bevorzugt 8,0 bis 70, ganz besonders bevorzugt 9,0 bis 60 und 
insbesondere 1 0 bis 50, mg KOH/g Dispersion (II) resultiert 

Beispiele geeigneter Poiyisocyanate (II A) sind die vorstehend 
15 beschriebenen Poiyisocyanate, sie fur die Herstellung der blockierten 
Polyisocyanaten (1 B) verwendet werden, oder die nachstehend 
beschriebenen Poiyisocyanate, wie sie fur die Herstellung der 
Urethan(meth)acry!ate (III) verwendet werden.. 

20 Beispiele geeigneter Verbindungen (II B) mit mindestens einer, 
insbesondere einer, funktionellen Gruppe sowie mindestens einer mit 
aktinischer Strahlung aktivierbaren Blndung pro Molekul sind 

Allylalkohol oder 4-Butylvinylethen 

25 

Hydroxyalkylester der Acrylsaure oder der Methacrylsaure, 
insbesondere der Acrylsaure, die durch Veresterung aliphatischer 
Diole, beispielsweise der vorstehend beschriebenen 
niedermolekularen Diole (II C), mit Acrylsaure oder Methacrylsaure 
30 oder durch Umsetzung von Acrylsaure oder Methaaylsaure mit 

einem Alkylenoxid erhaltlich sind, insbesondere Hydroxyalkylester 
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der Acrylsaure oder Methacrylsaure, in denen die 
Hydroxyalkylgiuppe bis zu 20 Kohlenstoffatome enthalt, wie 2- 
Hydroxyethyl-, 2-Hydroxypropyh 3-Hydroxypropyh 3Hydroxybutyl- 
, 4- Hydroxy butyl-, Bis(hydroxymethyl)cyclohexanacrylat oder - 
5 methacrylat; von diesen sind 2-Hydroxyethylacrylat und 4- 

Hydroxybutylacrylat besonders vorteilhaft und werden deshalb 
erfindungsgemali besonders bevorzugt verwendet; oder 

Umsetzurigsprodukte aus cyclischen Estern, wie z.B. epsilon- 
10 Caprolacton, und diesen Hydroxyalkyl- oder -cycloalkylestem. 

► - * ■ 

Beispiele geeigneter niedermolekularer aliphatischer Verbindungen (II C) 
mit mindestens zwei, insbesondere zwei, isocyanatreaktiven funktionellen 
Gruppen sind Polyole, insbesondere Diole, Polyamine, insbesondere 

15 Diamine, und Aminoalkohole. Oblicherweise werden die Polyole und/oder 
Polyamine neben den Diolen und/oder Diaminen in untergeordneten 
Mengen verwendet, um Verzweigungen in die Polyurethane einzufuhren 
Im Rahmen der vorliegenden Erfindung sind unter untergeordneten 
Mengen Mengen zu verstehen, die kein Gelieren der Polyurethane bei 

20 ihrer Herstellung bewirken. Fur die Aminoaikohole gilt dies sinngemafc 

* • . - < 

* ■ . • 

* » 

Beispiele geeigneter Diole (II C) sind Ethylenglykol, 1,2- oder 1,3- 
Propandio!, 1,2-, 1,3- oder 1 ,4-Butandiol, 1,2-, 1,3-, 1,4- oder 1,5- 
Pentandioi, 1,2-, 1,3-, 1,4-, 1,5- oder 1,6-Hexandiol, 

25 Hydroxypivalinsaureneopentylester, Neopentylglykol, Diethylenglykol, 1 ,2-, 
1,3- oder 1,4-Cyclohexandiol, 1,2-, 1,3- oder 1,4-Cyclohexandimethanol, 
Trimethylpentandiol, Ethylbutylpropandiol, die steilungsisomeren 
Diethyloctandiole, 2-Butyl-2-ethylpropandiol- 1 ,3, 2-Butyl-2-methylpropan- 
dioM ,3, 2-PhenyI-2-methylpropan-diol-1 ,3, 2- Propyl-2-ethylpropandiol-1 ,3, 

30 2-Di-tert-buty)propandioI-1 ,3, 2-Buty!-2-propylpropandiol-1,3, 
1-Dihydroxymethyl-bicycIo[2.2-13heptan, 2,2-Diethylpro-pandioI-1 ,3, 
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2.2- DipropylpropandioM ,3, 2-Cyclo-hexyl-2-methylpropandiol-1 ,3, 
2,5-Dime%l-hexandioi-2,5, . 2,5-DiethyIhexandiol-2,5, 
2-EthyN5-methy!hexandiol-2 f 5, 2,4-Dimethylpentandiol-2,4, 

2.3- Dimethylbutandiol-2,3, Dihydroxymethylcyclohexan, 
5 Bis(hydroxycycIohexyl)propan, Tetramethylcyclobutandiol, Cyclooctandiol 

oder Norbonandiol. 

Beispiele geeigneter Polyole (II C) sind Trimethylolethah, 
Trimethylolpropan oder Glycerin, Pentaerythrit oder Homopentaerythrit 
10 oder Zuckeralkohole wle Threit oder Erythrit oder Pentite wie Arabit, 
Adonit oder Xylit oder Hexite wie Sorbit, Mannit oder Dulcit 

Beispiele geeigneter Diamine (II C) sind Hydrazin, Ethyiendiamin, 
Propylendiamin, 1 ,4-Butylendiamin, Piperazin, 1,4- 

15 Cyclohexyldimethylamin, Hexamethylendiamin-1 ,6, Trimetbyl- 
hexamethylendiamin, Methandiamin, Isophorondiamln oder 4,4- 
Diaminodicyctohexylmethan, 

Beispiele geeigneter Polyamine (II C) sind Diethyientriamin, Trie- 
20 thylentetramin, Dipropylendiamin und Dibutyientriamin. 

Beispiele geeigneter Aminoalkohole (II C) sind Ethanolamin, 
Diethanolamin oder Triethanolamin. 

25 Von diesen Verbindungen (II C) bietet Diethanolamin besondere Vorteile 
und wird deshalb erfindungsgemafc bevorzugt verwendet 

Beispiele geeigneter Verbindungen (II D) mit mindestens einer 

■ 

isocyanatreaktiven funktionellen Gruppe und mindestens einer 
30 dispergierenden funktionellen Gruppe, insbesondere einer (potentiell) 
anionischen Gruppe, sind Mercapto-, Hydroxy Aminooder 



r 
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Iminocarbonsauren, -phosphonsauren oder -sulfonsauren wie 
Mercaptoessigsaure (Thioglykolsaure), Mercaptopropionsaure, 
Mercaptobernsteinsaure, Hydroxyessigsaure, Hydroxydecansaure, 
Hydroxydodecansaure, 12-Hydroxystearinsaure, 
5 Hydroxyethansulfonsaure, Hydroxypropansulfonsaure, 
Mercaptoethansulfonsaure, Mercaptopropansulfonsaure, 
Aminopropansuffonsaure, Giycin, Iminodiessigsaure, 2,2-DI- 
methylolessigsaure, 2,2-Dimethylolpropionsaure, 2,2- 

Dimethylolbuttersaure, 2,2-Dimethylolpentansaure, 2,2-Diaminovale- 
10 riansaure, 3,4-Diaminobenzoesaure, 2 l 4 Diaminotoluolsu)fonsaure oder 
2,4-Diarnino-diphenylethersulfonsaure. Sie werden in Mengen verwendet, 
dali die vorstehend beschriebenen Saurezahlen resultieren. 

Beispiele fur geeignete Neutralisationsmittel (II E) fur die potentiell 
15 anionisehen Gruppen der Verbindung (II D) sind die vorstehend 
beschriebenen. Vorzugsweise werden die Neutralisationsmittel in einer 
Menge angewandt, daft ein Neutralisationsgrad von 10 bis 150, bevorzugt 
20 bis 145 und insbesondere 30 bis 140% resuitiert. 

20 Beispiele geeigneter Verbindungen (II G), die von den Verbindungen (II B) 
bis (II F) verschieden sind und eine isocyanatreaktive funktionelle Gnippe 
aufweisen, sind Ethanol, Propanol, n-Butanol, sec.-Butanot, tert-Butanol, 

Amylalkohole, Hexanole, Fettaikohole, Phenol, Allylalkohol oder 

• ■ ■ 

Ethylhexylarnin.. Sie werden vorzugsweise i. V. m. hoherfunktionellen 
25 Verbindungen (II C) verwendet, insbesondere um das Geiieren der 
Polyurethane (II) bei ihrer Herstellung zu vermeiden.. 

* - - 

Die Herstellung des Polyurethans (II) kahn so gesteuert werden, daft 
fliissige Partikel (II) resultieren. Die TeilchengroBe der flussigen Partikel 
30 (II) kann uber den Gehalt an Sauregruppen gesteuert werden und breit 
variieren.. Vorzugsweise liegen die TeilchengroSen bei 50 bis 1,000 nm, 
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bevorzugt 100 bis 900, besonders bevorzugt 150 bis 800, ganz besonders 
bevorzugt 200 bis 700 und insbesondere 250 bis 600 nm 

Vorzugsweise wird abef die Auswahl der vorstehend beschriebenen 
5 Ausgangsprodukte, insbesondere der Ausgangsprodukte (II D) und (II A) f 
nach Art und Menge so getroffen werden, daB fiber die Variation von 
GlasGbergangstemperatur und/oder Saurezah! der Polyurethane (II) 
hochviskose und/oder teste, insbesondere teste, Partikel (II) resultieren . 

10 Zu Zwecken der Herstellung der neuen wa&rigen Dual-Cure-Dispersionen 
liegen die Partikel (II) in der Form einer wSBrigen Dispersion (11), einer 
waBrigen Emulsion (II) und/oder einer Pulverslurry (II), insbesondere einer 
Pulverslurry (II), vor 

15 Methodisch gesehen weist die Herstellung der Pulverslurries (II) aus den 
vorstehend beschriebenen Ausgangsprodukten keine Besonderheiten auf, 
sondern erfolgt nach den ublichen und bekannten Methoden der 
Herstellung waBriger Polyurethandispersionen . 

• - m • - * « 

20 So wird beispielsweise in einer bevorzugten Verfahrensweise in einem 
ersten Verfahrenschritt mindestens eine Verbindung (II B) mit einem 
molaren UberschuB mindestens einer Verbindung (II A) zu einem Addukt 
umgesetzt das mit aktinischer Strahlung aktivierbare Bindungen und freie 
Isocyanatgruppen enthalt. Das Addukt wird in einem zweiten 

25 Verfahrenschritt mit mindestens einer Verbindung (li D) und mindestens 
einer Verbindung (II C) zu einem Isocyanatgruppen enthaltenden 
Prapolymeren oder einem isocyantgruppenfreien Polyurethan (II) 
umgesetzt.. In einem weiteren Verfahrenschritt wird mindestens ein 
Neutralisationsmittel (II E) sowie gegebenenfalls mindestens eine 

30 Verbindung (II G) zugesetzt, so daB ein partiell oder vollstandig 
neutralisiertes Polyurethan (II) oder isocyantgruppenhaltiges Prapolymer 
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resultiert Die freien Isocyanatgruppen des Prapolymeren werden 
vorzugsweise mit mindestens einer Verbindung (II G) und/oder (II C) 
umgesetzt, wodurch ein gegebenenfalls kettenverlangertes Polyurethan 
(II) gebildet wird. Vor, wahrend und/oder nach diesem Verfahren wird 
5 mindestens ein blockiertes Polyisocyanat zugesetzt Das Polyurethan (II) 
und/oder das Gemisch aus Polyurethan (II) und blockiertem Polyisocyanat 
wird oder werden in ein waBriges Medium uberfuhrt wodurch die 
Pulverslurry (11) resultiert 1st dem Polyurethan (II) vor seiner Dispergierung 
kein blockiertes Polyisocyanat zugesetzt worden, Wird dies .nach seiner 
10 Dispergierung nachgeholt 

In einer bevorzugten Verfehrensweise wird das nach den? vorstehend 
beschriebenen Verfahren erhaltene neutralisierte Prapoiymer mit einem 
Blockierungsmittel (II F) oder einer Verbindung (li F) umgesetzt Soilten 

15 hiernach noch freie Isocyanatgruppen vorhanden sein, werden sie 
vorzugsweise mit mindestens einer Verbindung (II G) und/oder (II C) 
umgesetzt, wodurch ein gegebenenfalls kettenverlangertes Polyurethan 
(II) gebildet wird. Das Polyurethan (II) wird in ein waBriges Medium 
uberfuhrt, wodurch die Pulverslurry (II) resultiert. Wird noch ein blockiertes 

20 Polyisocyanat zugesetzt, entsteht eine selbstvernetzende und 
fremdvernetzende Pulverslurry (II)., 

Das waSrige Medium enthalt im wesentlichen Wasser. Hierbei kann das 
walirige Medium in untergeordneten Mengen sonstige geloste feste, 

25 flussige oder gasformige organische und/oder anorganische, nieder- 
und/oder hochmolekulare Stoffe enthalten. Im Rahmen der vorliegenden 
Erfindung ist unter dem Begriff „untergeordnete Menge" eine Menge zu 
verstehen, welche den waBrigen Charakter des wafJrigen Mediums nicht 
aufhebt Bel dem waBrigen Medium kann es sich aber auch urn reines 

30 Wasser handein. 
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Die Pulverslunies (II) konnen noch der vorstehend bei den Pulverslunies 

(I) beschriebenen Nalivermahlung und Filtration unterzogen werden. 

- • - 

Die Partlkel (II) sind in den Pulverslurries (II) vorzugsweise in einer Menge 
5 von, bezogen auf die Pulverslurry (II), 5 bis 80, bevorzugt 10. bis 70, 
besonders bevorzugt 15 bis 60, ganz besonders bevorzugt 20 bis 50 und 
insbesondere 25 bis 45 Gew-% enthalten. 

AuBerdem enthalten die heuen Dual-Cure-Pulverslurries mindestens 
10 einen olefinisch ungesattigten Bestandteil (III) als dritten wesentlichen 
Bestandteil. Der olefinisch ungesattigte Bestandteil (III) kann in den neuen 
Dual-Cure- Pulverslurries in der kontinuierlichen Phase, d.. h. dem 
waRrigen Medium, den Partikeln (I) und/oder den Part'keln (II) vorliegen, 

15 Der olefinisch ungesattigte Bestandteil (III) ist bis auf ggf. vorhandene 
technisch bedingte Spuren frei von isocyanatreaktiven funktionellen 
Gaippen.. Er enthalt im statistischen Mittel mehr als eine, vorzugsweise 
mehr als zwei, bevorzugt mehr als drei besonders bevorzugt mehr als vier, 
ganz besonders bevorzugt mindestens funf und insbesondere sechs mit 

20 aktinischer Strahlung aktivierbare Kohlenstoff-Kohlenstoff- 
Doppelbindungen im MolekuL Die Kohlenstoff-Kohlenstoff- 
Doppelbindungen bewirken nach ihrer Aktjvierung mit aktinischer 
Strahlung die Dimerisierung, Oligomerislerung Oder die Polymerisation der 
betreffenden olefinisch ungesattigten Gruppen. 

* 

25 

Gut geeignete Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppelbindungen liegen 
beispielsweise in (Meth)Acryloyl-, Ethacryloyh Grotonat-, Cinnamat-, 
Vinylether-, Vinylester-, Ethenylarylen-, Dicyclopentadienyl-, Norbomenyl-, 
Isoprenyh IsoprenyK Isopropenyl-, Ally!- oder Butenylgruppen; 
30 Ethenylarylen-, Dicyclopentadienyl-, Norbomenyl-, Isoprenyh Isopropenyl- 
, Allyl- oder Butenylethergruppen oder Ethenylarylen-, Dicyclopentadienyl- 
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, Norborneny!-, Isoprenyl-, Isopropenyl-, AJIyl- oder Butenylestergruppen 
vor. Von diesen sind (Meth)Acryloylgruppen, insbesondere 
Acryloylgruppen, von besonderem Vorteil und werden deshalb 
erfindungsgemafc ganz besonders bevorzugt verwendet 

5 

Bei dem erfindungsgemafc bevorzugt verwendeten olefinisch 
ungesattigten Bestandteilen (III) handelt es sich demnach urn 
(Meth)Acrylate.. 

10 Beispiele geeigneter (Meth)Acrylate (III) sind (meth)acrylfunktiqnelle 
(Meth)Acrylcopolymere, Poiyetheracrylate, Polyesteracrylate, ungesattigte 
Polyester, Epoxyacrylate, Urethanacrylate, Aminoacrylate, 
Melaminacrylate, Silikonacrylate und die entsprechenden Methacrylate. 
Von diesen sind die Urethan(meth)acrylate (III) vorteilhaft und werden 

15 deshalb besonders bevorzugt verwendet 

Vorzugsweise enthalt der olefinisch ungesattigte Bestandteil (III), 
insbesondere das Urethan(meth)acrylat (III), mindestens ein 
hartmaohendes Segment als Molekulbausteia Das hartmachende 
20 Segment erhoht als Bestandteil dreidimensionaler polymerer Netzwerke 
deren GlasubergangstemperaturTg. 

Die hartmachenden Segmente sind zwei- oder mehrbindige organische 
Reste. Vorzugsweise werden zweibindige organische Reste verwendet 
25 Daneben konnen in untergeordneten Mengen mehrbindige, insbesondere 
dreibindige, organische Reste eingesetzt werden, durch die die 
Vernetzungsdichte beeinfluBt werden kann. 

Beispiele gut geeigneter hartmachender Segmente sind zweibindige 
30 aromatische, cycloaliphatische und aromatisch-cycloaliphatische Reste, 
bei denen Innerhalb des olefinisch ungesattigten Bestandteils (111), 
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insbesondere des Urethan(meth)acrylats (111), mindestens eine 
verknupfende Bindung direkt zur cycloaliphatischen und/oder 
aromatischen Struktureinheit flihrt Vorzugsweise fiihren beide 
verkiipfenden Bindungen zu diesen Str uktureinheiten. 

5 

Die zweibindigen cycloaliphatischen und aromatischen, insbesondere die 
cycloaliphatischen, Reste sind vorteilhaft und werden bevorzugt 
verwendet: 

10 Beispiele geeigneter zweibindiger aromatischer Reste sind substituierte, 
' insbesondere methylsubstituierte, oder unsubstituierte aromatische Reste 
mit 6 bis 30 Kohlenstoffatornen im Molekul, wie Phen-1,4-, -1,3- oder -1,2- 
ylen, Naphth-1,4~, -1,3-, -1,2-, -1,5- oder -2,5-ylen, Propan-2,2-di(phen-4'- 
yl), Methan-di(phen-4'-yi), DiphenyI-4,4'-diyI oder 2,4- oder 2,6-Toluylen . 

15 

* 

Beispiele geeigneter zweibindiger cycloaliphatischer Reste sind 
substituierte oder unsubstituierte, vorzugsweise unsubstituierte, 
Cycioalkandiyi-Reste mit 4 bis 20 Kohlenstoffatornen, wie Gyclobutan-1,3- 
diyl, CycIopentan-1,3-diyi, Cyciohexan-1,3- oder -1,4-diyl, Cycloheptan- 

20 1,4-diyl, Norbornan -1,4-diyl, Adamantan-1,5-diyl, Decatln-diyl, 3,3,5- 
Trimethyl-cyclohexan-1,5-diyI, 1 -Methylcyclohexan-2 t 6-diyl, 

Dicyclohexylmethan^'-diyl, U-Dicyclohexan^.^-diyl oder 1,4- 
Dicyclohexyihexan^'-diyl, insbesondere 3,3,5-TrimethyI-cyclohexan- 
1,5-diyl oder Dicyclohexylmethan^^'-diyL Daneben konnen in 

25 untergeordneten Mengen die entsprechenden Triyl-Reste angewandt 
werden. 

Beispiele geeigneter Substituenten sind die vorstehend beschriebenen . 

30 Grundsatzlich sind die bevorzugt verwendeten (Jrethan(meth)acrylate (III) 
herstellbar durch Umsetzung eines Di- oder Polyisocyanates mit einem 
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Kettenverlangerungsmittel aus der Gruppe der Diole/Polyole und/oder 
Diamine/Polyamine und/oder Dithiole/Polythiole und/oder Alkanolamine, 

* 

wie. sie vorstehend bei den Partikeln (II) beschrieben werden, und 
anschlieBende Umsetzung der restlichen freien Isocyanatgruppen mit 
5 mindestens einer Verbindung, enthaltend mindestens eine, insbesondere 
eine, der vorstehend beschriebenen isocyanatreaktiven Gruppen, 
insbesondere Hydroxylgruppen, sowie mindestens eine, insbesondere 
eine, KohlenstofF-Kohlenstoff-Doppelbindung^ 

10 Gut geeignete Doppelbindungen liegen in den vorstehend beschriebenen 
olefinisch ungesattigten Gruppen vor. Von diesen sind 
(Meth)Acryloylgruppen, insbesondere Acryloylgruppen, von besonderem 
Vorteil und werden deshalb erfindungsgemad ganz besonders bevorzugt 
verwendet. 

15 

Gut geeignete Verbindungen zur Einfuhrung von Kohlenstoff-Kohlenstoff- 
Doppelbindungen sind die vorstehend beschriebenen Monomer en (a1) 
und (a2), insbesondere Acrylsaure und Methacrylsaure. 

20 Die hartmachenden Segmente konnen sowohl iiber die Di- oder 
Polyisocyanate als auch iiber die Kettenverlangerungsmittel eingefuhrt 
werden.. 

Gut geeignete Di- und Polyisocyanate sind aromatische und 
25 cycloaliphatische, insbesondere cydoaliphatische, Di- und Polyisocyanate, 
Als aromatische und cycloaliphatische Di- und Polyisocyanate werden 
diejenigen Di- und Polyisocyanate angesehen, worin mindestens eine 
Isocyanatgruppe direkt an eine aromatische oder cycloaliphatische 
Struktureinheit gebunden ist. 

30 
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Beispiele geeigneter cycloaliphatischer Di- oder Polyisocyanate zur 
Einfuhrung der hartmachenden Segmente sind Isophorondiisocyanat (= 5- 
Isocyanato-l-isocyanatomethyl-1,3,3^ 5-lsocyanato- 
1-(2-isocyanatoeth-1-y])-1,3,3~tt^ 5-lsocyanato-1-{3- 
5 isocyanatoprop-1 -yl)-1 ,3,3-trimethyl-cyclohexan, 5-lsocyanato-{4- 
isoeyanatobut- 1-yi)-1 ,3,3-trimethyl-cyciohexan, 1 -lsocyanato-2-(3~ 

isocyanatoprop-1 -yl)-cyclohexan, 1 lsocyanato-2-(3HSocyanatoeth-1 - 
yl)cydobexan, 1«lsocyanato-2-(4-isocyanatobut-1 -yl)-cycIohexan, 1 ,2- 
Diisocyanatocyclobutan, 1 ,3-Diisocyanatocyclobutan ( 1 ,2- 

10 Diisocyanatocyclopentan, 1 ,3-Diisocyanatocyclopentan, 1 ,2- 

Diisocyanatocydohexan, 1 ,3-Diisocyanatocydohexan, 1 ,4- 

Dirsocyanatocyclohexan Dicydohexy!methan-2,4'-diisocyanat oder 
Dicydohexylmethan^'-diisocyanat, insbesondere Isophorondiisocyanat, 
sowie die Oligomeren dieser Diisocyanate, insbesondere von 

15 Isophorondiisocyanat, die Isocyanurat-, Harnstoff-, Urethan-, Biuret-, 
Uretdion-, Iminooxadiazindion-, Carbodlimid- und/oder Allophanatgruppen 
enthalten. 

Beispiele geeigneter aromatischer Diisocyanate und Polyisocyanate sind 
20 2,4- und 2,6-Toluylendiisocyanat, 1,2-, 1,3- oder 1,4-Phenylendiisocyanat, 

* ■ 

Naphthalin-1,4-, -1,3-, -1,2-, -1,5- oder -2,5-diisocyanat, Propan-2,2- 
di(phenyl-4'-diisocyanat), Methan-di(phenyl-4'-lsocyanaten) oder 1 ,1 - 
DiphenyM^'-diisocyanat 

25 Beispiele geeigneter Kettenveilangerungsmittel zur Einfuhrung 
hartmachender Segmente sind Cydobutan-1,3-diol, Cyclopentan-1,3-diol, 
Cyc/ohexan-1,3- oder -1,4-diol, Cycioheptan-1 ,4-diof , Norbornan-1 ,4 diol, 
Adamantan-1,5-diol, Decalin-diol, 3 f 3,5-Trimethyl-cyciohexan-1,5-diol, 1- 
Methylcyclohexan-2,6-dioi, Dicydohexylmethan-4,4'-diol r 1,1- 

30 Dicyclohexan-4,4'-diol oder 1,4-Dicyclohexylhexan-4,4 fT -diol, insbesondere 
3,3,5-Trimethyl-cydohexan- 1 ,5-dioi oder Dicyclohexylmethan^/l'-dioL 
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Vorzugsweise werden die hartmachenden Segmente uber die Di- und 
Polyisocyanate in die Urethan(meth)acrylate (III) eingebaut 

5 Beispieie geeigneter Kettenveriangerungsmittei, die keine hartmachenden 
Segmente enthalten, werden in der deutschen Patentanmeidung DE 199 
14 896 A 1, in der deutschen Patentanmeidung DE 44 21 823 A 1, Seite 7, 
Zeiie 65, bis Seite 8, Zeife 2 bis 45, und Seite 10, Zeilen 42 bis 48, Oder in 

4" 

der europaischen Patentanmeidung EP 0 089 497, Seite 8, Zeile 17, bis 
10 Seite 9, Zeile 1 , beschrieben. 

* 

Die Mengen an Kettenverlangerungsmittein, Di- bzw,. Polyisocyanaten und 
Verbindungen mit im statistischen Mittel mindestens einer 
isocyanatreaktiven Gruppe und mindestens einer Kohlenstoff-Kohlenstoff- 
15 Doppeibindung, insbesondere HydroxyaIkyl(meth)acrylate, werden dabei 
bevorzugt so gewablt, daS 

1.. das Aquivalentverbaitnis der NCO-Gruppen zu den 
isocyanatreaktiven Gruppen des Kettenverlangerungsmittels 
20 zwischen 3 : 1 und 1 : 2, bevorzugt bei 2:1, liegt und 

2. die isocyanatreaktiven Gruppen der Verbindungen mit im 
statistischen Mittel mindestens einer isocyanatreaktiven Gruppe und 
mindestens einer Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppelbindung im Molekul, 
25 insbesondere HydroxyalkyI(meth)aaylate, in stochiometrischer 
Menge in bezug auf die noch freien Isocyanatgruppen des 
Prapoiymeren aus Isocyanat und Kettenverlangerungsmittel 

* » ■ » » 

vorliegen.. 

30 Aufterdem ist es moglich, die Urethan(meth)acrylate (III) herzustellen, 
indem zunachst ein Teil der Isocyanatgmppen eines Di- oder 
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Polyisocyanats mit mindestens einer Verbindung mit mindestens einer 
isocyanatreaktiven Gaippe und mindestens einer KohlenstofTKohlehstoff- 
Doppelbindung im Molekul, insbesondere ein Hydroxyalkyl(rrieth)acrylat 
umgesetzt wird und die restlichen Isocyanatgruppen anschlieBend mit 
5 einem Kettenveriangerungsmittel umgesetzt warden. Auch in dlesem Fall 
werden die Mengen an Kettenveriangerungsmittel, Isocyanat und 
Verbindung so gewahlt, daft das Aquivalentverhaltnis der NCO-Gruppen 
zu den isocyanatreaktiven Gruppen des Kettenverlangerungsmitteis 
zwischen 3 : 1 und 1 : 2, bevorzugt bei 2:1 liegt und das 
) 10 Aquivalentverhaltnis der restlichen NCO-Gruppen zu den 

isocyanatreaktiven Gruppen der Verbindung 1:1 betragt 
Selbstverstandlich sind auch samtliche Zwischenformen dieser beiden 
Verfehren moglich. Beispielsweise kann ein Teil der Isocyanatgruppen 
eines Diisocyanates zunachst mit einem Diol als 
15 Kettenveriangerungsmittel umgesetzt werden, anschlieBend kann ein 
weiterer Teil der Isocyanatgruppen mit der Verbindung, insbesondere dem 
HydroxyaIkyl(meth)acrylat, und im AnschluB hieran konnen die restlichen 
Isocyanatgruppen mit einem Diamin als Kettenveriangerungsmittel 
umgesetzt werden. 

20 

! Diese verschiedenen Herstellverfahren der bevorzugt eingesetzten 

Urethan(meth)acrylate (III) sind beispielsweise aus der europaischen 
Patentanmeldung EP 0 204 161 A 1 bekannt. Die Urethan(meth)acrylate 
(111) sind handelsubliche Verbindungen und werden beispielsweise unter 
25 der Marke Ebecryl®1290 von der Firma UCB, Belgien, vertrieben. 

Der Gehalt der neuen Dual-Cure- Pulverslurries an den ungesattigten 
polyfunktionellen Urethanen (III) kann breit variieren und richtet sfch nach 
den Erfordemissen des Einzelfalls, insbesondere nach der 
30 Vernetzungsdichte, die bei den aus den neuen Dual-Cure- Puiverslurries 
hergestellten erfindungsgemaBen Beschichtungen, Klebschichten und 
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Dichtungen eingesteilt werden soil. Vorzugsweise liegt der Gehalt jeweils 
bezbgen auf den Festkorper der neueri Dual-Cure- Pulverslurry, bel 1 bis 
50, bevorzugt 2 bis 45, besonders bevorzugt 3 bis 40, ganz besonderi 
bevorzugt 4 bis 35 unti insbesondere 5 bis 30 Gew.-%.. 

5 , 

Die neuen Dual-Cure- Pulverslurries konnen daruber hinaus noch 

* 

mindestens einen Zusatzstoff (IV) enthalten. Der Zusatzstoff (IV) kahn je 
nach seiner Funktionsweise in der kohtinuierliche Phase, den Partikeln (I) 
und/oder den Partikeln (II) enthalten sein. 

10 

So konnen die neuen- Dual-Cure- Pulverslurries pigmentiert und/oder 
gefullert und/oder gefarbt sein.. 

In einer ersten bevorzugten Ausfiihrungsform enthalten die Partikel (I) 
15 und/oder (II) der neuen pigmentierten Dual-Cure-Pulverslurries 
mindestens ein Pigment und/oder mindestens einen Fullstoff (IV); d.h., die 
Gesamtmenge der eingesetzten Plgmente und/oder Fullstoffe (IV) 
befinden sich in den Partikeln (I) und/oder (II), 

20 In einer zweiten bevorzugten Ausfuhrungsform enthalten die neuen 
pigmentierten Dual-Cure-Pulverslurries pigmentfreie Partikel (I) und/oder 
(II) und mindestens ein pulverformiges Pigment (IV) und/oder mindestens 
einen pulverformigen Fullstoff (IV); d.h., alle Pigmente liegen als separate 
feste Phase vor. Fur deren TeilchengroBe gilt das vorstehend Gesagte 

25 sinngemaB.. 

■ ■ 

In einer dritten bevorzugten Ausfuhrungsform enthalten die neuen 
pigmentierten Dual -Cure- Pulverslunies Partikel (I) und/oder (II), die einen 
Teil der eingesetzten Pigmente und/oder Fullstoffe (IV) enthalten, 
30 wogegen der andere Teil der Pigmente und/oder Fullstoffe (IV) als 
separate feste Phase vorliegt Hierbei kann es sich bei dem in den 
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Partikeln (I) und/oder (II) vorliegenden Anteil urn die Hauptmenge, d.h. urn 
mehr als 50% der eingesetzten Pigrriente und/oder Fullstoffe (IV) handeln. 
Es konnen sich indes auch weniger als 50% in den Partikeln befinden. 
Hinsichtlich der Teilchengrolien gilt das vorstehend Gesagte auch hier 
5 sinngemak. 

Welcher Variante der neuen pigmentierten Duai-Cure-Pulverslurries der 
Vorzug gegeben wird, richtet sich insbesondere nach der Natur der 
Pigmente und/oder Fullstoffe (IV) sowie nach dem Verfahren, mit dem die 
10 jeweilige neue pigmentierte Dual-Cure-Pulverslurry hergestellt wird.. In den 
meisten Fallen bietet die erste bevorzugte Ausfuhrungsform besondere 
Vorteile, weswegen sie besonders bevorzugt ist 

Geeignete Pigmente (IV) sind farb- und/oder effektgebende, elektrisch 
15 leitfahige, magnetsch abschirmende und/oder fluoreszierende Pigmente 
oder Metallpulver. Die Pigmente (IV) konnen organischer oder 
anorganischer Natur sein. 

Beispiele geeigneter Effektpigmente (IV) sind Metallplattchenpigmente wie 
20 handelsubliche Aluminiumbronzen, gemaS DE 36 36 183 A 1 chromatierte 
Aluminiumbronzen, und handelsubliche Edelstahlbronzen sowie 
nichtmetallische Effektpigmente, wie zum Beispiel Perlglanz- bzw. 
Interferenzpigmente, plattchenformige Effektpigmente auf der Basis von 
Eisenoxid, das einen Farbton von Rosa bis Braunrot aufweist oder 
25 flussigkristalline Effektpigmente. Erganzend wird auf Rompp Lexikon 
Lacke und Druckfarben, Georg Thieme Verlag, 1998, Seiten 176, 
»Effektpigmente« und Seiten 380 und 381 »Metailoxid-Glimmer- 
Pigmente« bis »Metallpigmente«, und die Patentanmeldungen und 
Patente DE 36 36 156 A 1 , DE 37 18 446 A 1, DE 37 19 804 A 1, DE 39 
30 30 601 A 1, EP 0 068 311 A 1, EP 0 264 843 A 1, EP 0 265 820 A 1, EP 0 



c 
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283 852 A 1 , EP 0 293 746 A 1 , EP 0 41 7 567 A 1, US 4,828,826 A oder 
US 5,244,649 A verwiesen . 

• ■ 

* • « * 

Beispiele fur geeignete anorganische farbgebende Pigmente (IV) sind 
is Weiftpigmente wie Titandioxid, ZinkweiB, Zinksulfid oder Lithopone; 

- 

Schwarzpigmente wie Ruft, Eisen-Mangan-Schwarz oder Spinellschwarz; 
Buntpigmente wie Chromoxid, Chromoxidhydratgrun; Kobaltgrun oder 
Ultramaringrun, Kobaltblau, Ultramarinblau oder Mariganblau, 
Ultramarinviolett oder Kobalt- und Manganviolett, Elsenoxidrot, 
10 Cadmiumsulfoselenid, Moiybdatrat oder Ultramarihrot; Eisenoxidbraun, 
Mischbraun, Spine!}- und Korundphasen oder Chromorange; oder 
Eisenoxidgelb, Nickeltitangelb, Chromtitangelb, Cadmiumsulfid, 
Cadmiumzinksulfid, Chromgelb oder Bismutvanadat 

15 Beispiele fur geeignete organische farbgebende Pigmente (IV) sind 
Monoazopigmente, Bisazopigmente, Anthrachinonpigmente, 

Benzimidazolpigmente, Chinacridonpigmente, Chinophthalonpigmente, 
Diketopyrrolopyrrolpigmente, Dioxazinpigmente, Indanthronpigmente, 
Isoindolinpigmente, jsoindolinonpigmente, Azomethinpigmente, 

20 Thioindigopigmente, Metallkomplexpigmente, Perinonpigmente, 
Perylenpigmente, Phthalocyaninpigmente oder Anilinschwarz. 

Erganzend wird auf : Rompp Lexikon Lacke und Druckfarben, Georg 
Thieme Verlag, 1998, Seiten 180 und 181, »Eisenblau-Pigmente« bis 

25 »Eisenoxidschwarz«, Seiten 451 bis 453 »Pigmente« bis 
»Pigmentvolumenkonzentration«, Seite 563 »Thioindigo-Pigmente«, Seite 
567 »Titandioxid -Pigmented Seiten 400 und 467, »Natur|ich 
vorkommende Pigmente«, Seite 459 »Polycyciische Pigmente«, Seite 52, 
»Azomethin-Pigmente« f »Azopigmente«, und Seite 379, »MetallkompIex- 

30 Pigmente«, verwiesen. 
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Beispiele fur fluoreszierende Pigmente (IV) zu (Tagesleuchtpigmente) sind 
Bis(azomethin)-Pigmente. 

Beispiele fur geeignete - elektrisch leitfahige Pigmente (IV) sind 
5 Titandioxid/Zinnoxid-Pigmente. 

* * . 

Beispiele fur magnetisch abschlrmende Pigmente (IV) sind Pigmente auf 
der Basis von Eisenoxiden oder Chromdioxid.. 

10 Beispiele fur geeignete Metallpulver (IV) sind Pulver aus Metallen und 

. * 

Metallegferungen, wie Aluminium, Zfnk, Kupfer, Bronze oder Messing. 

Beispiele geeigneter organischer und anorganischer Fullstoffe (IV) sind 
Kreide, Calciumsulfate, Bariumsulfat, Silikate wie Talkum, Glimmer oder 
15 Kaolin, Kieselsauren, Oxide wie Aluminiumhydroxid oder 
Magnesiumhydroxid oder organische Fullstoffe wie Kunststoffpulver, 
insbesondere aus Poylamid oder Polyacrlynitril. Erganzend wird auf 
Rompp Lexikon Lacke und Druckfarben, Georg Thieme Verlag, 1998, 
Seiten 250 ff., »Fullstoffe«, verwiesen. 

20 

Es ist von Vorteil, Gemfsche von plattchenfdrmfgen anorganischen 
Fullstoffen (IV) wie Talk oder Glimmer und nichtplattcheniormigen 
anorganischen Fullstoffen wie Kreide, Dolomit Calciumsulfate, oder 
Bariumsulfat zu verwenden, weil hierdurch die Viskositat und das 
25 Flieliverhalten sehr gut eingesteilt werden kann. 

Beispiele geeigneter transparenter Fullstoffe (IV) sind solche auf der Basis 
von Siliziumdioxid, Aluminiumoxid oder Zirkoniumoxid, insbesondere aber 
Nanopartikel auf dieser Basis. Diese transparenten Fullstoffe konnen auch 
30 in den nicht pigmentierten erfindungsgemafien Beschichtungsstoffen, wie 
KJarlacken, vorhanden sein„ 
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Der Anteil der Pigmente und/oder Fullstoffe (IV) an den erfindungsgemaft 
zu verwendenden pigmentierten neuen Dual-Cure-Pulverslurries kann 
sehr breit variieren und richtet sich nach den Erfordernissen des 
5 Einzelfalls, insbesondere nach dem einzustellenden Effekt und/oder dem 
Deckvermogen der jeweils verwendeten Pigmente und/oder Fullstoffe (IV). 
Vorzugsweise liegt der Gehalt bei 0,5 bis 80, bevorzugt 0,8 bis 75; 
besonders bevorzugt 1,0 bis 70, ganz besonders bevorzugt 1,2 bis 65 und 
insbesondere 1,3 bis 60 Gew.-%, jeweils bezogen auf den 
10 Festkorpergehalt der neuen Dual-Cure-Pulversluny. 

Die neuen Dual-Cure-Pulverslurries konnen zusatzlich zu den Pigmenten 
und/oder Fullstoffen (IV) oder anstelle von diesen molekufardispers 
verteilte Farbstoffe (IV) enthalten. 

15 

Diese molekulardispers verteiiten Farbstoffe (IV) konnen dabei entweder 
in den Partikeln (I) und/oder (II) oder in der kontinuieriichen Phase der 
neuen Dual-CuTe-Puiverslurries vorhanden sein. 

20 Sie konnen indes auch in den Partikeln (I) und/oder (II) und in der 
kontinuieriichen Phase vorliegen- Hierbei kann es sich bei dem in den 
Partikeln vorliegenden Anteil um die Hauptmenjge, d,h. um mehr als 50% 
der eingesetzten organischen Farbstoffe (IV) handeln. Es konnnen sich 
indes auch weniger als 50% in den Partikeln befinden. Die Verteilung der 

25 organischen Farbstoffe (IV) zwischen den Phasen kann dem 
thermodynamischen Gleichgewicht entsprechen, das aus der Loslichkeit 
der organischen Farbstoffe (IV) in den Phasen resultiert. Die Verteilung 
kann aber auch weit von dem thermodynamischen Gleichgewicht entfernt 
liegen- 

30 
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Geeignet sind alle organischen Farbstoffe (IV), die in den neuen Dual- 
Cure- Pulverslurries im vorstehend geschilderten Sinne loslich sind. Gut 

i 

geeignet sind lichtechte organische Farbstoffe.. Besonders gut geeignet 
sind lichtechte organische Farbstoffe (IV) mit einer geringen Oder nicht 
5 vorhandenen Neigung zur Migration aus den aus den neuen Dual-Cure^ 
Pulverslurries hergestellten Beschichtungen, Klebschichten und 
Dichtungen. Die Migrationspeigung kann der Fachmann anhand seines 
allgemeinen Fachwissens abschatzen und/oder mit Hilfe einfacher 
orfentierender Vorversuche beispielsweise im Rahmen von Tonversuchen 
10 eimitteln. 

Der Gehalt der neuen Duai-Cure-Pulverslurries an den molekulardispers 
verteilten organischen Farbstoffen (IV) kann auRerordentlich breit variieren 
und richtet sich in erster Linie nach der Farbe und dem Buntton, der 
15 eingestellt werden soil, sowie nach der Menge der gegebenenfalls 
vorhandenen Pigmenten und/oder Fullstoffen (IV). 

Zusatestoffe (IV), die sowohl in den pigmentierten, gefullerten und/oder 
gefarbten als auch in den und nicht pigmentierten, gefiillerten und/oder 
20 gefarbten neuen Quaf-Cure-Pulverslurries vorhanden sein konnen sind 

zusatzliche Vernetzungsmittel, wie Aminoplastharze, wie sie 
beispielsweise in Rompp Lexikon Lacke und Druckfarben, Georg 
Thieme Verlag, 1998, Seite 29, »Aminoharze«, dem Lehrbuch 
25 „Lackadditive von Johan Bieleman, Wiley-VCH, Weinheim, New 

York, 1998, Seiten 242 ff., dem Buch „Paints, Coatings and 
Solvents", second completely revised edition, Edit D,. Stoye und W. 
Freitag, Wiley-VCH, Weinheim, New York, 1998, Seiten 80 ff,, den 
Patentschriften US 4 710 542 A Oder EP 0 245 700 A 1 sowie in 

* 

30 dem Artikel von B„ Singh und Mitarbeiter "Carbamyl methylated 

Melamines, Novel Crosslinkers for the Coatings Industry", in 
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Aminoacrylate, Melaminacrylate, Silikonacrylate und die 
entsprechenden Methacrylate; 



zusatzliche ubliche und bekannte Bindemittel, die von den 
erfindungsgemafS zu verwendenden (Meth)Acry[atcopolymerisaten 
(A 1) und (A 2) verschieden sind, wie oligomere und pqlymere, 
thermisch hartbare, lineare und/oder verzweigte und/oder 
30 blockartig, kammartig und/oder statistisch aufgebaute 

Poly(meth)acrylate Oder Acrylatcopolymerisate, insbesondere die in 



Advanced Organic Coatings Science and Technology Series, 1991, 
Band 13, Seiten 193 bis 207, beschrieben werden, 
Carboxylgruppen enthaltende Verbindungen Oder Harze, wie sie 
beispielsweise in der Patentschrift DE 196 52 813 A 1 beschrieben 
5 werden, Epoxidgruppen enthaltende Verbindungen Oder Harze, wie 

sie beispielsweise in den Patentschriften EP 0 299 420 A 1 , DE 22 
14 650 B 1, DE 27 49 576 B 1, US 4,091,048 A Oder US 3,781,379 
A beschrieben werden, von den blockierten Poiyisocyanaten (B) 
verschiedene blockierte Polyisocyanate, unblockierte 

10 Polyisocyanate, wie die vorstehend beschriebenen; 

lsocyanato(meth)acryiate, wie sie aus der europaischen 
Patentanmeldung EP 0 928 800 A 1 bekannt sind; blockierte 
lsocyanato(meth)acrylate, wie sie beispielsweise in der nicht 
vorveroffentlichten deutschen Patentanmeldung DE 100 41 635 J 

15 beschrieben werden; und/oder Tris(alkoxycarbonylamino)-triazine t j 

wie sie aus den Patentschriften US 4,939,213 A, US 5,084,541 A, 
US 5,288,865 A oder EP 0 604 922 A bekannt sind; 

sonstige strahlenhartbare Bestandteile, wie (meth)acrylfunktionelle 

20 (Meth)Acrylcopo)ymere, Polyetheracryiate, Polyesteracrylate, 

. ■ - i 
ungesattigte Polyester, Epoxyacrylate, von den ungesattigten 

polyfunktioneilen Urethanen (C) verschiedene Urethanacrylate, [ 

■ i 
i 

*■ 
t 

25 \ 



i 
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def Patentschrift DE 197 36 535 A 1 beschriebenen; Polyester; die 
in den Patentschriften DE 40 09 858 A 1 Oder DE 44 37 535 A 1 
beschriebenen, Alkyde, acrylierte Polyester; Polylactone; 
Polycarbonate; Polyethen Epoxidharz-Amin-Addukte; 

(Meth)Acrylatdiole; partiell verseifte Polyvinylester; Polyurethane 
uhd acrylierte Polyurethane, insbesondere die In den 
Patentanmeldungen EP 0 521 928 A 1, EP 0 522 420 A. 1 , EP 6 
522 419 A 1, EP 0 730 613 A 1 oder DE 44 37 535 A 1 
beschriebenen; oder Polyharnstoffe; 



lacktypische Additive, wie thermisch hartbare Reaktiverdunner {vgl. 
die deutschen Patentanmeldungen DE 198 09 643 A 1, DE 198 40 
605 A 1 oder DE 198 05 421 A 1) oder mit aktinischer Strahlung 
hartbare Reaktiwerdunner (vgl. Rompp Lexikon Lacke und 

15 Druckfarben, Stuttgart, New York, 1998, Seiten 491) , niedrig 

siedende organische Losemittel und/oder hochsiedehde organische 
Losemittel ( w lange Losemittel"), UV-Absorber, Lichtschutzmittel, 
Radikalfanger, thermolabile radikalische Initiatoren, 
Photoinitiatoren, Katalysatoren fur die Vernetzung, 

20 Entluftungsmittel, Slipadditive, Polymerisationsinhibitoren, Ent- 

schaumer, Emulgatoren, Netzmittel, Haftvermittler, Verlaufmlttel, 
filmbildende Hilfsmittei, rheologiesteuernde Additive, wie ionische 
und/oder nichtionische Verdicker; oder Flammschutemittel. Weitere 
Beispiele geeigneter Lackadditive werden in dem Lehrbuch 

25 »Lackadditive« von Johan Bieleman, Wiley-VCH, Weinheim, New 

York, 1998, beschrieben. 

Die neuen Dual-Cure-Pulverslurries enthalten vorzugsweise nichtionische 
und ionische Verdicker (IV). Hierdurch wird. der Neigung der 
30 vergleichsweise grofien festen und/oder' hochviskosen Partikel zur 
Sedimentation wirksam begegnet. 
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Beispiele nichtionischer Verdicker (IV) sind Hydroxyethylcellulose und 
PolyyinylalkohoJe. 

5 Sogenannte nichtionische Assoziativ-Verdicker (IV) sind in vielfaltiger 
Auswahl ebenfalls am Markt verfugbar; Sie bestehen in der Regel aus 
wasserverdunnbaren Polyurethanen, die Reaktionsprodukte von 
wasserloslichen Polyetherdiolen, aiiphatischen Diisocyanaten und 
monofunktionellen hydroxylischen Verbindungen mit organophilem Rest 
10 sind. 

Ebenfalls kommerziell erhaltlich sind ionische Verdicker (IV). Diese 
enthalten ublicherweise anionische Gruppen und basieren insbesondere 
auf speziellen Polyacrylatharzen mit Sauregruppen, die teilweise oder 
15 vollstandig neutralisiert seln konnen. 

♦ 

Beispiele geeigneter Verdicker (IV) sind aus dem Lehrbuch „Lackadditive" 
von Johan Bielemann, Wiley-VCH, Weinheim, New York, 1998, Seiten 31 
bis 65, oder aus den deutschen Patentanmeldungen DE 199 08 018 A 1, 
20 Seite 12, Zeile 44, bis Seite 14, Zeile 65, DE 198 41 842 A 1 oder 198 35 

■ 

296 A 1 bekannt 

Fur die neuen Dual-Cure-Pulverslurries ist es vorteiihaft, da& beide der 
vorstehend beschriebenen Verdicker-Typen (IV) hierin enthalten sind.. Die 

25 Menge der zuzusetzenden Verdicker und das Verhaltnis von ionischem zu 
nichtionischem Verdicker richtet sich nach der gewunschten Viskositat der 
erfindungsgemaB Slurry, die wiederum von der benotigten Absetzstabilitat 
und den speziellen Bedurfnissen der Spritzapplikation vorgegeben 
werden. Der Fachmann kann daher die Menge der Verdicker und das 

30 Verhaltnis der Verdicker-Typen zueinander anhand einfacher 
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Uberlegungen gegebenenfalls unter Zuhilfenahme von Vorversuchen er- 
mitteln. 

Vorzugsweise wird ein Viskositatsbeieich von 50 bis 1 .500 mPas bei einer 
5 Scherrate von 1.000 s* 1 und von 150 bis 8000 mPas bei einer Scherrate 
von 10 s~ 1 sowie von 180 bis 12.000 mPas bei einer Scherrate von 1 s" 1 
eingestellt. 

Dieses als „sirukturviskos u bekannte Viskositatsverbalten beschreibt einen 

10 Zustand, der einerseits den Bedurfnissen der Spritzapplikation und 
andererseits auch den Erfordemissen hinsichtlich Lager- und 
Absetzstabiiitat Rechnung tragt Im bewegten Zustand, wie beispielsweise 
beim Umpumpen der neuen Dual-Cure-Pulverslurries in der Ringleitung 
der Lackieranlage und beim Verspruhen, nehmen die neuen Dual-Cure- 

15 Pulverslumes einen njederviskosen Zustand ein, der eine gute 
Vefarbeitbarkeit gewahrleistet. Ohne Scherbeanspruchung hingegen 
steigt die Viskositat an und gewahrleistet auf diese Weise, daR die nach 
der Appliaktion auf den zu beschichtenden, zu verklebenden und/oder 
abzudichtenden Substraten befindlichen Dual-Cure-Beschichtungsstoffe, - 

20 Klebstoffe oder -Dichtungsmassen eine verringerte Nergung zum Ablaufen 
an senkrechten Flachen („Lauferbildung a ) zefgen. In gieicher Weise fiihrt 
die hohere Viskositat im unbewegten Zustand, wie etwa bei der Lagerung, 
dazu, dali ein Absetzen der festen und/hochvjksosen Partikel groBtenteils 
verhindert wird Oder ein Wiederaufruhren der wahrend der Lagerzeit nur 

25 schwach abgesetzten neuen Dual-Cure-Pulverslurries gewahrleistet ist 

Fur die Verwendbarkeit der vorstehend beschriebenen Zusatzstoffe (IV) ist 
es wesentlich, dafl sie die Glasubergangstemperatur Tg oder die 
Mindestfilmbildetemperatur (MTF) (vgL Lexikon Lacke und Druckfarben, 
30 Georg Thieme Verlag, Stuttgart, New York, 1998, S- 391, 
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»Mindestfilmbildetemperatur«) der Partikel (1) urid/oder (II) der neuen 
Dual-Cure-Pulverslurries nicht so weit erniedrigen, dafi sie koagulieren . 

Der Festkorpergehalt der neuen Dual-Cure-Pulverslurries kann sehr breit 
5 variieren. Vorzugsweise liegt der Gehalt bei 10 bis 80, bevorzugt 12 bis 
75, besonders bevorzugt 14 bis 70, ganz besonders bevorzugt 16 bis 65 
und insbesondere 18 bis 60 Gew.-%, jeweils bezogen auf die neue Dual- 
Cure-Pulverslurry. 

* * * 

10 Ebenso kann das Verhaltnis von Pulverslurry (I) zu Pulverslurry (II) breit 
variieren und richtet sich nach den Erfordernissen des Einzelfalls, Dabei 
kann die Pulverslurry (I) im Uberschuli iiber die Pulverslurry (II) eingesetzt 
werden. Der umgekehrte Fall ist ebenfalls moglich. Vorzugsweise liegt das 
Verhaltnis von Pulverslurry (I) zu Pulverslurry (11) bei 10 : 1 bis 1 : 5, 

15 bevorzugt 7 : 1 bis 1 : 4 und insbesondere 5 : 1 bis 1:3. 

Die Herstellung der neuen Dual-Cure-Pulverslurries erfblgt 
zweckmafcigerweise durch das Vermischen der vorstehend beschriebenen 
Pulverslurries (I) und (II) in den gewunschten Mengenverhaltnissen in 
20 geeigneten Mischaggregaten, wie Ruhrkessel, DJssolver, 
Rtihrwerksmuhlen, statische Mischer, Zahnkranzdispergatoren oder 
Extruder, unter dem AusschluB aktinischer Strahlung.. 

Die neuen Dual-Cure-Pulverslunies eignen sich hervorragend afs Dual- 
25 Cure-Beschichtungsstoffe, -Klebstoffe und -Dichtungsmassen oder zu 
deren Herstellung 

Die neuen Dual-Cure-Beschichtungsstoffe sind hervorragend fur die 
Herstellung von ein- oder mehrschichtigen, farb- und/oder effektgebenden, 
30 elektrisch leitfahigen, magnetisch abschirmenden oder fluoreszierenden 
Beschichtungen, wie Fullerlackierungen, Basislackierungen, 
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Unidecklackierungen oder KombinationsefFektschichten, oder von eirv 
oder mehrschichtigen Klarlackierungen geeignet; 

• * 

Die erfindungsgemaSen Dual-Gure-Kiebstoffe sind hervorragend fur die 
5 Herstellung von Klebschichten, und die erfindungsgemaften Duai-Cufe- 
Dichtungsmassen sind hervorragend fur die Herstellung von Dichtungen 
geeignet. 

Ganz besondere Vortelle resultieren bei der Verwendung der neuen Dual- 
10 Cure-Beschichtungsstoffe als Klarlacke fur die Herstellung von em- oder 
mehrschichtigen KJartackierungen. Insbesondere werden die neuen Dual- 
Cure-Klarlacke zur Herstellung von fari> und/oder effektgebenden 
Mehrschichtlackierungen nach dem naB-in-nafc Verfahren verwendet, bei 
dem ein Basislack, insbesondere ein Wasserbasislack, auf die Oberflache 
15 ernes Substrats appliziert wird, wonach man die resultierende 

■ 

Basislackschicht, ohne sie auszuharten, trocknet und mit einer 
Klarlackschicht uberschichtet AnschlieSend werden die beiden Schichten 
gemeinsam gehartet 

20 Methodisch weist die Applikation der neuen Dual-Cure- 
Beschichtungsstoffe, -Klebstoffe und Dichtungsmassen kerne 
Besonderheiten auf, sondern kann durch alle ublichen 
Appllkationsrnethoden, wie z.B.. Spritzen, Rakeln, Sfreichen, Giefcen, 
Tauchen, Traufeln oder Walzen erfolgen., Vorzugsweise werden bei den 

25 erfindungsgemaEen Dual-Cure-Beschichtungsstoffen 
Spriizapplikationsmethoden angewandt, wie zum Beispiel 
Druckluftspritzen, Airless-Spriteen, Hochrotation, ■ elektrostatischer 
Spruhauftrag (ESTA), gegebenenfalls verbunden mit HeiRspritzapplikation 
wie zum Beispiel Hot-Air- HeiSspritzen. Vorzugsweise erfolgt die 

30 Applikation unter AusschluS von Tageslicht, urn eine vorzeitige 
Vernetzung der neuen Dual-Cure-Pulversiurries zu verhindera 
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Als Substrate kommen all die in Betracht, deren Oberflache durch die 
gemeinsame Anwendung von aktinischer Strahlung und Hitze bei der 
Hartung der hierauf befmdlichen Dual-Cure-Schichten nicht geschadigt 
5 win! Vorzugsweise bestehen die Substrate aus Metallen, Kunststoffen, 
Holz, Keramik, Stein, Textil, Faserverbunden, Leder, Glas, Glasfasem, 
Glas- und Steinwolle, mineral- und harzgebundene Baustoffen, wie Gips- 
und Zementplatten oder Dachziegel, sowie Verbunden dieser Materialien. 

10 Demnach sind die neuen Dual-Cure-Beschichtungsstoffe, -Klebstoffe und 
-Dichturigsmassen nicht nur fur Anwendungen auf den Gebieten der 
Kraftfahrzeugserienlackierung und Kraftfahrzeugreparaturlackierungen 
hervorragend geeignet, sondern kommen auch fur die Beschichtung, das 
Verkleben und das Abdichten von Bauwerken im Innen- und 

15 AuRenbereich und von Turen, Fenstern und Mobeln, fur die industrielle 
Lackierung, inklusive Coil Coating, Container Coating und die 
impragnierung und/oder Beschichtung elektrotechnischer Bautelle, sowie 
fur die Lackierung von weifcer Ware, inclusive Haushaltsgerate, 
Heizkessel und Radiatoren, in Betracht. lm Rahmen der industriellen 

20 LackJerungen eignen sie sich fur die Lackierung, das Verkleben Oder das 
Abdichten prakfisch alfer Teile und Gegenstande fur den privaten oder 
industriellen Gebrauch, wfe Haushaltsgerate, Kleinteile aus Metall, wie 

* - • 

Schrauben und Muttern, Radkappen, Felgen, Emballagen, oder 

elektrotechnische Bauteile, wie Motorwicklungen oder 

• ■ ■ • 
25 Transformatorwicklungen (elektrische Wickelguter). 

Im Falle elektrisch (eitfahiger Substrate konnen Grundierungen verwendet 
werden, die in ublicher und bekannter Weise aus Elektrotauchlacken 
hergestellt werden. Hierfur kommen sowohl anodische als auch 
30 kathodische Elektrotauchlacke, insbesondere aber kathodische 
Elektrotauchlacke, in Betracht Im Falle von nichtfunktionalisierten 
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und/oder unpolaren Kunststoffoberflachen konnen diese vor der 
Beschichtung in bekannter Weise einer Vorbehandlung, wie mit einem 
Plasma oder mit Beflammen, unterzogen oder mit einer Hydrogrundierung 
versehen werden. 

5 

Auch die thermische Hartung der applizierten erfindungsgemalJen Dual- 
Cure-Gemische weist keine methodischen Besonderheiten auf, sondem 
erfolgt nach den ijiblichen und bekannten thermischen Methoden, wie 
Erhitzen in einem Umfuftofen oder Bestrahlen mit IR-Lampen. 

10 

Fiir die Hartung mit aktinischer Strahlung kommen Strahlenquellen wie 
Quecksilberhoch- oder -niederdruckdampflampen, welche gegebenenfalls 
mit Blei dotiert sind, urn ein Strahlenfenster bis zu 405 nm zu offnen, oder 
Elektronenstrahlquellen in Betracht. Weitere Beispiele geeigneter 
15 Verfahren und Vonichtungen zur Hartung mit aktinischer Strahlung 
werden in der deutschen Patentanmeldung DE 198 18 735 A 1, Spaite 10, 
Zeilen 31 bis 61, beschrieben. Vorzugsweise wird eine UV- 
Durchiaufanlage der Firma 1ST verwendet 

20 Die resultierenden Beschichtungen, insbesondere die erfindungsgemaSen 
ein- oder mehrschichtigen farb- und/oder effektgebenden Lackierungen 
und Klariackierungen sind elnfach herzustelien und weisen 
hervorragende optische Eigenschaften und eine sehr hohe Licht-, 
Chemikalien-, Wasser- und Witterungsbestandigkeit auf. Insbesondere 

25 sind sie frei von Trubungen und Inhomogenitaten. Aufcerdem sind hart, 
flexibel und kratzfest.. Sie weisen eine hervorragende 
Zwischenschichthaftung und eine gute bis sehr gute Haftung zu 
Kraftfahrzeugreparaturiackierungen und zu Kraftfahrzeug- 
Serienreparaturlackierungen auf. BekanntermaSen werden bei der 

30 Kraftfehrzeug-Serienreparaturiackierung die fertig iackierten Karosserien 
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noch einmal insgesamt mit den Originalsserienlackierungen (OEM) 
uberlackiert 

Die Klebschichten verbinden die unterschiedlichsten Substrate auf Dauer 
5 haftfest miteinander und haben eine hohe chemische und mechanische 
Stabilitat auch bei extremen Temperaturen und/odeir 
Temperaturenschwankungen. 

Desgleichen dichten die Dichtungen die Substrate auf Dauer ab, wobei sie 
10 eine hohe chemische und mechanische Stabilitat auch bei extremen 
Temperaturen und/oder Temperaturschwankungen. sogar i. V. m. der 
Einwirkung aggressiver Chemikalien aufweisen. 

Es ist aber ein ganz wesentlicher Vorteil der neuen Dual-Cure- 
15 Pulverslurries und der neuen Dual-Cure- Beschichtungsstoffe, -Klebstoffe 
und -Dichtungsmassen, daB sie auch in den Schattenzonen komplex 
geformter dreidimensionaler Substrate, wie Karosserien, Radiatoren oder 
elektrische Wickelguter, auch ohne optimale, insbesondere voNstandige, 
Ausleuchtung der Schattenzonen mit aktinischer Strahlung 
20 Beschichtungen, Klebschichten und Dichtungen liefern, deren 
anwendungstechnisches Eigenschaftsprofil an das der Beschichtungen, 
Klebschichten und Dichtungen auSerhalb der Schattenzonen zumindest 
heranreicht Dadurch werden die in den Schattenzonen befindlichen 
Beschichtungen, Klebschichten und Dichtungen auch nicht mehr leicht 
25 durch mechanische und/oder chemische Einwirkung geschadigt, 

Demzufolge weisen die auf den vorstehend aufgefuhrten technologischen 
Gebieten ublicherweise angewandten grundierten oder ungrundierten 
Substrate, die mit mindestens einer neuen Beschichtung beschichtet mit 
30 mindestens einer neuen Klebschicht verklebt und/oder mit mindestens 
einer neuen Dichtung abgedichtet sind, bei einem besonders vorteilhaften 
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anwendungstechnischen Eigenschaftsprofil eine besonders lange 
Gebrauchsdauer auf , was sie wirtschaftlich besonders attfaktiv niacht. 

* 

* 

Beispiele 

5 - •' 

Herstellbeispiel 1 

Die Herstellung eines Methacrylatcopolymerisats (I A 1) 

10 In einerri geeigneten Labbrreaktor, ausgerustet mit Ruhrer, 
Ruckflusskuhler, Thermometer, Stickstoffeinleitungsrohr und zwei 
Zulaufgefafien, wurden 895 Gewichtsteile Gewichtsteile Methylethylketon 
vorgelegt und auf 80 °C erhitzt Anschlieftend wurden aus dem ersten 
ZulaufgefaB eine Monomermischung aus 424 Gewichtsteilen 

15 Ethylhexylacrylat, 95 Gewichtsteilen Styrol, 257 Gewichtsteilen 
Hydroxyethylmethacryiat und 143 Gewichtsteilen 4-Hydroxybutylacrylat 
und 34 Gewichtsteilen Aayisaure wahrend vier Stunden und aus dem 
zweiten ZulaufgefaBen eine Losung aus 95 Gewichtsteilen tert- 
Butylperoxyethylhexanoat und 57 Gewichtsteilen Methylethylketon 

20 wahrend viereinhalb Stunden gleichm§Sig unter Ruhren zudosiert. Mit 
dem Beginn der Zulaufe wurde gleichzeitig begonnen.. Nach der 
Beendigung des zweiten Zulaufs (Initiatorzulauf) wurde die 
Reaktionsmischung noch wahrend zwei Stunden bei 80 °C 
nachpolymerlsiert Es resultierte eine Losung des 

25 Methacrylatcopolymerisats (A 1) mit einem Festkorpergehalt von 52 Gew..- 
% (eine Stunde/130 °C) mit einer Saurezahl von 24,3 mg KOH/g 
Festkorper und einer Hydroxyizahl von 175 mg KOH/g Festkorper.. Das 

... . . . 

Methacrylatcopolymerisat (I A 1) wies eine Glasubergangstemperatur Tg 
von -22 °C auf, 

30 

Herstellbeispiei 2 
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Die Her stel lung elnes Methacrylatcopolymerisats (I A 2) 

■ 

Herstellbeispiet 1 wurde wiederholt, nur daR 889 Gewichtsteile 
5 Methylethylketon vorgelegt und als Initiatorzulauf eine Losung aus 66 
Gewichtsteilen tert-Butylperoxyethylhexanoat und 87 Gewichtsteilen 
Methylethylketon wahrend 6,5 Stunden und als Monomerzulauf eine 
Monomermischung aus 146 Gewichtsteilen Styrol, 459 Gewichtsteilen 
tert-Butylacrylat, 219 Gewichtsteilen n-Butylmethacrytat, 583 

10 Gewichtsteilen Hydroxypropylmethacrylat und 51 Gewichtsteilen 
Aaylsaure zudosiert wurden. Es resultierte eine Losung des 
Methacrylatcopolymerisats (A 2) mit einem Festkorpergehalt von 58,6 
Gew.-% (eine Stunde/130 °C) mit einer Saurezahi von 27,5 mg KOH/g 
Festkorper und einer Hydroxylzahl von 156 mg KOH/g Festkorper. Das 

15 Methacrylatcopolymerisat (I A 2) wies eine Glasubergangstemperatur Tg 
von +-65 °C auf. 

Herstellbeispiel 3 

20 Die Herstellung elnes blockierten Polyisocyanats {1 B) 

* 

In einem geeigneten Laborreaktor, ausgerustet mit Ruhrer, 
Ruckflusskuhler, Thermometer und Stickstoffeinleitungsrohr wurden 1068 
Gewichtsteile eines Trimeren. vom Isocyanurattyp von 

25 Hexamethylendiisocyanat (Desmodur ® N 3300 der Firma Bayer AG) und 
380 Gewichtsteile Methylethylketon vorgelegt und langsam auf 40 °C 
erhitzt AnschlieBend wurden insgesamt 532 Gewichtsteile 3,5- 
Dimethylpyrazol portionsweise derart hinzugegeben, daft die Temperatur 
der Reaktionsmischung nicht hoher als 80 "C sfleg. Die 

30 Reaktionsmischung wurde solange 80 °C gehalten, bis kein freies 
Isocyanat mehr nachweisbar war, und anschlieSend abgekuhIL Die 
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resultierende Losung des blockierten Polyisocyanats (I B) wies eirien 
Festkorpergehalt von 80 Gew.-% auf. 

Herstellbeispiel 4 

5 

Die Herstellung eines weiteren blockierten Polyisocyanats (I B) 

837 Teile Isophorondiisocyanat wurden in einem geeigneten 
ReaktionsgefaS vorgelegt und mit 0,1 Teilen Dibutylzinndiiaurat versetzt 

10 Sodann lieft man eine Losung aus 168 Teilen Trimethylolpropan und 431 
Teilen Methylethylketon langsam zulaufen,. Durch die exotherme Reaktion 
stieg die Temperatur an.. Nachdem 80 °C erreicht waren, wurde die 
Temperatur durch au&ere Kiihlung konstant gehalten, und der Zulauf 
wurde gegebenenfalls leicht gedrosselt Nach Ende des Zulaufs hielt man 

15 noch fiir ca- 1 Stunde auf dieser Temperatur, bis der Isocyanatgehalt des 
Festkorpers 15,7 % (bezogen auf NCOGruppen) erreicht hatte.. An- 
schliefiend wurde das Reaktionsgemisch auf 40 °C gekiihlt, und es wurde 
eine Losung von 362 Teilen 3,5-Dimethylpyrazol in 155 Teilen 
Methylethylketon innerhalb 30 Minuten zugegeben. Nachdem das 

20 Reaktionsgemisch sich durch die Exbthermie auf 80 °C erwarmt hatte, 
hielt man die Temperatur fiir 30 Minuten konstant bis der NCO-Gehalt auf 
kleiner 0,1 % abgesunken war. Sodann fugte man 47 Teile n-Butanoi zu 
der Reaktionsmischung hinzu, hielt fur weitere 30 Minuten bei 80 °C und 
trug sie nach kurzer Kiihlung aus. 

25 

Das Reaktionsprodukt wies einen Festgehalt von 69,3 % (1h bei 130 °C) 
aut 

Herstellbeispiel 5 

30 

Die Herstellung der Pulverslurry (I) 
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In einem geeigneten Ruhrgefafi aus Glas, ausgerustet mit einem 
Schnellruhrer, wurden 200 Gewichtsteile der Losung des 
Methacrylatcopolymerisats (I A 1) gemaft HersteJIbeispiel 1, 181 
5 Gewichtsteile der Losung des Methacrylatcopolymerisats (I A 2) gemafi 
Herstellbeispiel 2, 169 Gewichtsteile der Losung des blockierten 
Polyisocyanats (I B) des Herstellbeispiels 3, 83 Gewichtsteile der Losung 
des blockierten Polyisocyanats (I B) des Herstellbeispiels 4 und 9 
Gewichtsteile Dimethylethanofamin eingewogen und intensiv miteinandier 
10 verrnischt. 

Zu dieser organischen Phase wurden 658 Gewichtsteile Wasser langsam 
unter Ruhren zugegeben. Das Methylethylketon wurde anschlie/Jend unter 
Vakuum bei maximal 35 °C abdestilliert 

15 

Die Pulverslurry (I) wurde durch Zugabe von 3,0 Gewichtsteilen Acrysol ® 
RM-8W (handelsublicher Assoziatiwerdicker) und, 0,8 Gewichtsteilen 
Viskalex® HV 30 (handelsublicher ionischer Verdicker) komplettiert 

20 Herstellbeispiel 6 

Die Herstellung der Dispersion (II) 

6.1 Die Herstellung eines Ailophanats aus 
25 HexamethylendiisQcyanat und 2-Hydroxyethylacrylat 

Die Herstellung des Ailophanats erfolgte gemali der deutschen 
Patentechrift DE 198 60 041 A 1, Experimenteller Teii 1.1, Produkt Nr.. 6. 
Hierzu wurde Hexamethylendiisocyanat unter Stickstoffbedeckung mit 40 
30 MoI-% (bezogen auf das Isocyanat) 2-Hydroxyethylacrylat verrnischt und 
auf 80°C erwarmt Nach Zugabe von 200 Gew.-ppm (bezogen auf das 
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Isocyanat) N,N,N-Trimethyl-N-(2-hydroxypropyl)arnmonium-2- 
ethylhexanqat wurde die Reaktionsmischung langsam auf 120°C erhtet 
und bei dieser Reaktionstemperatur gehalteh. Bei einem Isocyanatgehalt 
der Reaktionsmischung von 13,5 Gew.-% wurde die Reaktion durch 

5 Zugabe von 250 Gew.-ppm (bezogen auf das Isocyanat) Di(2- 
ethylhexyI)phosphat gestoppt Die Reaktionsmischung wurde dann im 
Dunnschichtverdampfer bei 135°C und 2,5 mb'ar von nichtumgesetztem 
Hexamethylendiisocyanat befreit Das resultierende Allophanat hatte nach 
der Destination einen Isocyanatgehalt von 13,5 Gew;-% und eine 

10 Viskositatvon810mPasbei23°e. 

6.2 Die HersteJJung eines isocyanatgruppenhaltigen Prapolymeren 

In einem Riihrkessel wurden 100 Gewichtsteile des vorstehend 
15 beschriebenen Allophanats (vgl. Ziff. 6.1), 0,13 Gewichtsteile 2,6-Di-tert- 
butyI : p-kresol und 0,1 Gewichtsteile Hydrochinonmonomethyfether 
vorgelegt Nach dem Zumischen von 0,02 Gewichtsteilen 
Dibutylzinndilaurat von 17,5 Gewichtsteilen 3,5-Oimethylpyrazol wurde 
das Reaktionsgemisch wahrend drei Stunden bei 70 °C geruhrt 

20 

6.3 Die Herstellung der Dispersion (II) 

* ■ 

Zu dem gemaft Ziff. 6.2 resultierenden Reaktionsgemisch wurden 3,3 
Gewichtsteile Thioglykolsaure. hinzugegeben. Danach wurde das 

25 Reaktionsgemisch wahrend weiteren drei Stunden bei 70°C geruhrt und 
hiemach abgekuhlt Der Gehalt an freien Isocyanatgruppen betrug 
hiemach 3 Gew.-%. Nach dem Zumischen von 9,6 Gewichtsteilen 
Diethanolamin, 4,4 Gewichtsteilen Triethylamin (entsprechend einem 
Neutralisationsgrad von 120%), wurde das Reaktionsgemisch in 168 

30 Gewichtsteilen Wasser dispergtert Es resultierte eine stabile Dipsersion 
(II) mit einem Festkorpergehalt von 43 Gew.-%,. 
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Herstellbeispiel 7 

Die Herstellung einer Mischung aus der Dispersion (II) und einem 
5 Urethanacrylat (II) 

Die Dispersion (II) des Herstellbeispiels 6 wurde mit 32,6 Gewichtsteilen 
eines aliphatischen Urethanacrylats auf der Basis " von 
Isophorondiisocyanat mit 6 Acrylatgruppen im Molekul (Ebecryl ® 1290 

10 der Firma UCB, Belgien), 0,2 Gewichtsteilen Byk ® 348 (handelsiibliches 
Tensid auf Siliconbasis der Firma Byk Chemie), 0,2 Gewichtsteilen Byk ® 
380 (handelsCibliches Verlaufmittel der Firma Byk Chemie), 0,04 
Gewichtsteilen Byk ® 307 (handeisiibliches Antikrateradditiv der Firma 
Byk Ghemie) und 0,15 Gewichtsteilen Acrysol ® RM8 (handelsublicher 

15 Assoziatiwerdicker der Firma Rhom & Haas) versetzt Die resultierende 
Mischung wurde mit Hilfe eines Labor-Dissolvers vermischt und 
homogenisiert 

Beispiel 1 

20 

Die Herstellung der neuen DuaJ-Cure-PuiversIurry 

750 Gewichtsteile der Pulverslurry (I) des Herstellbeispiels 5, 250 
Gewichtsteile der Mischung des Herstellbeispiels 7 und 30 Gewichtsteile 

25 einer Photoinitiatomiischung aus Lucirin ® TPO und Irgacure ® 184 in 
Gewichtsverhaltnis 5 : 1 wurden mit Hilfe eines Labor-Dissolvers vermischt 
und homogenisiert Nach ihrer Herstellung lieS man die neuen Dual-Cure- 
Pulverslurry vor der Applikation einen Tag lang ruhen.. Sie lieft sich 
problemlos applizieren.. Die neue Dual-Cure-Pulverslurry war dariiber 

30 hinaus lagerstabil 
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Beispiel 2 

Die Herstellung einer farbgebenden Mehrschichtlackierung unter 
Verwendung der neuen Dual-Cure-Pulverslurry 

5 

Die neue Dual-Cure-Pulverslurry des Beispiels 1 wurde pneumatisch mit 
einer FlieUbecherpistole auf Stahlbleche appliziert, die mit einem 
schwarzen Wasserbasislack vorlackiert waren- Die Nalischichtdicke der 
applizierten Schichten lag bei 30 bis 40 pm. Nach einer Abluftzeit von 5 
10 Minuten bei 23 P C wurden die applizierten Schichten sowohl unter Dual- 
Cure-Bedingungen als auch unter rein thermischen Bedingungen zur 
Simulation der Hartung in den Schattenzonen komplex geformter 
dreidimensionaler Substrate gehartet 

15 Fur die thermische Hartung wurden Umluftofen der Firma Binder und der 
Firma Heraeus verwendet Der angegebenen Temperaturen bezfehen sich 
auf die Umluft. 

Die Strahlenhartung wurde mit einer UV-Durchlaufanlage der Firma 1ST 
20 durchgefuhrt Die Bestrahtung erfolgte unter atmospharischer Luft Die 
Strahlungsdosls wurde mit einem handelsubllchen Dosimeter unmittelbar 
vor der Hartung ermittelt und gegebenenfalls durch die Veranderung der 
Bandgeschwindigkeit variiert Die Strahlungsquelle war eine 
Quecksilbermitteldiuckdampf 
25 lampe. 

Urn den kontinuierlichen Dual-Cure-Lackier- und Hartungsprozefl bei der 
Herstellung von PKW zu simulieren, wurden die beschichteten 
Stahlbleche innertialb kurzester Zeit (maximal zehh Sekunden) vom 
30 Umluftofen, der auf 120 °C temperiert war, in die UV-Durchlaufanlage 
iiberfuhrt. Die unter diesen Bedingungen auftretende Abktihlung der 
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beschichteten Stahlblech wurde mit einem Kontaktthermometer 

gemessen . Sie lag bei maximal 20 °C. 

« • 

Bei der Dual-Cure-Hartung wurden die folgenden Bedingungen 
5 angewandt 

Trocknung: 10 Minuten bei Raumtemperatur, 5 Minuten bei 60 °C, 
7 Minuten bei 120 °C; UV-Hartung: Dosis 3 J/cm 2 ; thermische 
Hartung: 30 Minuten bei 1 55 °C. 

10 

Bei der rein thermischen Hartung wurden die folgenden Bedingungen 
angewandt 

Trocknung: 10 Minuten bei Raumtemperatur, 5 Minuten bei 60 °C, 
15 7 Minuten bei 120 °C; Hartung: 30 Minuten bei 155 °C. 

Die Krafebestandigkeit der resultierenden Mehrschichtlackiemngen wurde 
mit Hiife des in der Fachwelt bekannten AmteoKistler-Tests bestimmt 
Verwendet wurden 1 ,5 gfl Quarzfeinstmehl Sikron SH 200 . Es wurde der 
20 Gianzgradverlust bei 20° nach Reinigung mit Waschbenzin gemessen. 

Die Chemikalienbestandigkeit wurde mit Hiife des in der Fachwelt 
bekannten Gradientenofentests nach DaimlerChrysIer PBODDC371 
bestimmt Es wurden die Temperaturen registriert, ab denen die 
25 appfizierten Chemikalien sichtbare Beschadigungen in den 
Mehrschichtlackierungen hinterlieften. 

Die Ergebnisse der Tests finden sich in derTabelle^ 

30 Die Ergebnisse der Tabelfe untermauem, daB die neue Duai-Cure- 
Puiverslurry auch in den Schattenzonen (simuliert durch die rein 
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thermische Hartung) Beschichtungen lieferte, deren Kratzfestigkeit und 
Chemikalienbestandigkeit derjenigen von Beschichtungen au&erhalb der 
Schattenzorien nahekamen. 



5 Tabelle: 



Kratzbestandigkeit und Chemikalienbestandigkeit der 
neuen Mehrschichtlackierungen 



Hartungsmethode 



10 



Pankreatin 



Gianzgradverlust 
Schwefelsaure 
Baumharz Wasser 



Dual-Cure 



15 



<37 



67 



<37 



52 



15 Thermisch 



23 



<37 



<37 



75 



<37 
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Thermisch und mit aktinischer Strahlung hartbare waftrige 
Dispersionen, Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre Verwendung 

■ 

Patentanspruche 

5 

1. Thermisch und mit aktinischer Strahlung hartbare wafcrige 
Dispersionen, enthaltend 

(I) flussige, hochviskose und/oder feste, unter Lagerungs- und 
10 Anwendungsbedingungen dimensionsstabile Partikel, 

enthaltend 

(I A) ein Bindemittel, das frei ist von Kohlenstoff- 
Kohlenstoff-Doppelbindungen, die mit aktinischer 
15 Strahlung aktivierbar sind, enthaltend mindestens ein 

(Meth)Acrylatcopolymerisat (I A) mit im statistischen 
Mittel mindestens einer isocyanatreaktiven 
funktionellen Gruppe und mindestens einer 
dispergierenden funktionellen Gruppe, und 

20 

(I B) mindestens ein blockiertes Polyisocyanat; 

(II) flussige, hochviskose und/oder feste, unter Lagerungs- und 
Anwendungsbedingungen dimensionsstabile Partikel, 

25 enthaltend mindestens ein Polyurethan (II) mit mindestens 

einer isocyanatreaktiven funktionellen Gruppe, mindestens 
einer funktionellen Gruppe mit mindestens einer mit 
aktinischer Strahlung aktivierbaren Bindung sowie 
mindestens einer dispergierenden funktionellen Gruppe, 

30 

sowie 
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(Hi) mindestens einen olefinisch ungesattigten Bestandteil, der 
frei ist von isocyanatreaktiven funktionellen Gruppen und im 
statistischen Mittel mehr als eine mil aktinischer Strahlung 
5 aktivierbare Kohlensioff-Kohlenstoff-Doppelbindung im 

Molekul enthalt 

2, Dispersjonen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dali die 
(Meth)Acrylatcopolymerisate (I A) eine Glasubergangstemperatur 

10 Tg von -40 bis +70 Xelsius haben. 

3. Dispersionen nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet 
da& das Bindemittel (I A) 

15 (I A 1 ) mindestens ein (Meth)Acrylatcopolymerisats mil im 

statistischen Mittel mindestens einer isocyanatreaktiven 
funktionellen Gruppe im Molekul und einer 
Glasubergangstemperatur Tg unterhalb der Raumtemperatur 
und 

20 

(I A 2) mindestens ein (Meth)Acrylatcopolymerisat mit im 
statistischen Mittel mindestens einer isocyanatreaktiven 
funktionellen Gruppe im Molekul und einer 
Glasubergangstemperatur Tg oberhalb der Raumtemperatur 

25 

enthalt 

4.. Dispersionen nach einem der Anspruche 1 bis 3 , dadurch 
gekennzeichnet daR das blockierte Polyisocyanat (I B) mindestens 
30 ein weiches, flexibilisierendes Segment im Molekul enthalt, das als 
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Bestandteil dreidimensionaler polymerer Netzwerke deren 
Glasiibergangstemperatur Tg erniedrigt 

5. Dispersionen nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daft das 
5 weiche, flexibilisierende Segment aus der Gruppe, bestehend aus 

(i) substituierten oder unsubslituierten, linearen oder 
verzweigten Alkandiyl-Resten mit 4 bis 20, 
Kohlenstoffatomen; 

10 

(ii) zweibindigen Polyesterresten mit wiederkehrenden 
Polyesteranteilen der Formel -(-C(0>(CHR 1 ) m - CH^O-h 

worin der index m 4 bis 6 und der Substitutent R 1 = Was- 
serstoff, ein Alkyl-, Cycloalkyl- oder Alkoxy-Rest bedeutet, 
15 wobei kein Substftuent mehr als 12 Kohlenstoffatome 

enthalt; 



25 



zweibindlgen linearen Polyetherresten der allgemeinen 

Formel •(-0-(CHR 2 ) 0 -) p O-, wobei der Substituent R 2 = 

20 Wasserstoff oder ein niedriger, gegebenenfails substituierter 

Alkylrest ist und der Index o = 2 bis 6, und der index p = 2 
bis 100; 



(iv) linearen zweibindigen Siloxanresten, 

(v) zweibindigen hydrierten Polybutadien-und 
Pol yisoprem esten ; 
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(vi) zweibindigen Resten von statistischen oder alternierenden 
Butadien-Isopren-Copolymerisaten und Butadien-lsopren- 
Pfropfmischpolymerisaten sowie 

5 (vii) zweibindigen Resten von Ethylen-Propylen-Dien- 

Copolymerisaten, 

ausgewahltwird, 

10 6. Dispersionen nach einem der Anspniche 1 bis 5, 'dadurch 
gekennzeichnet, daB die Partikel (II) blockierle 
Poiyisocyanatgruppen enthalten. 

7, Dispersionen nach einem der Anspniche 1 bis 6, dadurch 
15 gekennzeichnet, daS die Polyurethane (II) aufgebaut sind aus 

(II A) mindestens einem aliphatischen Polyisocyanat mit einer 
Jsocyanatfunktionalitat von 2,0 bis 6,0, 

- 

20 (II B) mindestens einer Verbindung mit mindestens einer 

isocyanatreaktiven funktionellen Gruppe sowie mindestens 
einer mit aktinischer Strahlung aktivierbaren Bindung, 

(II C) mindestens einer niedermolekularen aliphatischen 
25 Verbindung mit mindestens zwei isocyanatreaktiven 

funktionellen Gruppen, 

(II D) mindestens einer Verbindung mit mindestens einer 
isocyanatreaktiven funktionellen Gruppe und mindestens 

30 einer dispergierenden funktionellen Gruppe, 
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(II E) mindestens einem Neutralisationsmittel fur die 
dispergierenden funktionellen Gruppen der Verbindung D) 
sowie gegebenenfalls 

5 (II G) mindestens einer von den Verbindungen B) bis E) 

verschiedenen Verbindung mit einer isocyanatreaktiven 
funktionellen Gruppe. 

8. Dispersionen nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daS die 
10 blockierten Isocyanatgruppen in die Polyurethane (II) 

1. durch Zugabe mindestens eines blockierten Polyisocyanats 
(II H) vor, wahrend und/oder nach der Herstellung des 
Polyurethans (II) oder 

15 

2. Ober die Umsetzung von mindestens einem 
Blockierungsmittel (II F) fur Isocyanatgruppen und/oder 
mindestens einer Verbindung (II F) mit mindestens einer 
blockierten Isocyanatgruppe und einer isocyanatreaktiven 

20 Gruppe mit den . isocyanatgruppenhaltigen 

t 

Polyurethanprapolymeren, die aus der Umsetzung eines 
stochiometrischen Uberschusses der Verbindungen (II A) mit 
den Verbindungen (II B) sowie gegebenenfalls (II C) und (If 
G) sowie mit einer zur Dispergierbarkeit in wafirigen Medien 
25 ausreichenden Menge an Verbindungen (II D) und (II E) 

resultieren, 

* - • 

einfuhrbar sind. 

30 9. Dispersionen nach einem der Anspruche 1 bis 8, dadurch 
gekennzeichnet, dali der olefinisch ungesattigte Bestandteil (III) 
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mindestens ein hartes Segment im Molekul erithalt, das als 

* 

Bestandteil dreidimensionaler polymerer Netzwerke deren 
Glasubergangstemperatur erhoht. 

5 10. Dispersionen nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daB die 
hartmachenden Segmente aus der Gruppe, bestehend aus zwei- 
und mehrbindigen aromatischen und cycloaliphatischen Resten, 
ausgewahlt werden . 

10 11- Dispersionen nach einem der Anspruche 1 bis 10, dadurch 
gekennzeichnet, daB der olefinisch ungesattigte Bestandteil (Hi) in 
den Partikein (I), den Partikein (II) und/oder der kontinuierlichen 
Phase der Dispersionen vortiegt 

15 12. Dispersionen nach einem der Anspruche 1 bis 11, dadurch 
gekennzeichnet, daB die isocyanatreaktiven Gruppen aus der 
Gruppe, bestehend aus Hydroxy!-, Thiol- sowie primaren und 
sekundaren Aminogruppen, ausgewahlt werden . 

20 13- Dispersionen nach einem der Anspruche 1 bis 12, dadurch 
gekennzeichnet, daB als mit aktinischer Strahlung aktivierbare 
Bindungen Kohlenstoff-Wasserstoff-Einzelbindurigen . Oder 
Kohlenstoff-Kohlenstoff-, Kohlenstoff-Sauerstoff-, Kohlenstoff- 
Stickstoff-, Kohlenstoff-Phosphor- oder Kohlenstoff-Silizium- 

> 

25 Einzelbindungen oder -Doppelbindungen verwendet werden,. 

14- Dispersionen nach einem der Anspruche 1 bis 13, dadurch 
gekennzeichnet, daB die Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppelbindungen 
in (Meth)Acryloyh Ethacryloy!-, Crotonat-, Cinnamat-, Vinylether-, 
30 Vinylester-, Ethenylarylen-, Dicyclopentadienyl-, Norbornenyl-, 

Isoprenyh isoprenyl-, Isopropenyh AHyl- oder Butenylgruppen; 
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Ethenylarylen-, Dicyclopentadienyl-, Norbornenyk Isoprenyl-, 
Isopropenyh Allyl- oder Butenylethergruppen oder Ethenylarylen-, 
Dicyclopentadienyl-, Norbornenyi-, Isoprenyl-, Isopropenyh Ailyi- 
oder Butenylestergruppen vorliegen. 

5 

15. Dispersionen nach einem der Anspruche 1 bis 14, dadurch 
gekennzeichnet, da(i es sich bei den dispergierenden funktionellen 
Gruppen um (potentiell) anionische Gruppen, ausgewahlt aus der 
Gruppe, bestehend aus Carbonsaure-, Sulfonsaiire- und 
10 Phosphonsauregruppen, handelt 

16., Verfahren zur Herstellung von thermisch und mit aktinischer 
Strahlung hartbaren waRrigen Dispersionen gemafi einem der 
Anspruche 1 bis 15, dadurch gekennzeichnet daB man 

15 

(1) mindestens eine waftrige Dispersion (I), enthaltend 
mindestens eine Art von Partikeln (i), herstellt, 

(2) mindestens eine waRrige Dispersion (II), enthaltend 
20 mindestens eine Art von Partikeln (II), herstellt und 

(3) die wadrigen Dispersionen (I) und (II) miteinander vermischt, 

mit der MaGgabe, dalS das oleflnisch ungesattlgte polyfunktionelle 
25 Urethan (III) in die Partikeln (I), die Partikel (II) und/oder die 

kontinuieriiche Phase eingearbeitet wird. 

17, Verwendung der Dispersionen gemafi einem der Anspruche 1 bis 
15 als Beschichtungsstoffe, Klebstoffe oder Dichtungsmassen. 

30 
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18. Verwendung nach Anspnjch 17, dadurch gekennzeichnet, daft die 
Beschichtungsstoffe als Klarlacke 'und/oder als farb- und/oder 
effektgebende Beschichtungsstoffe fur die Herstellung von 
Klarlackierungen, efn- und der mehrschichtiger, farb- und/oder 

5 effektgebender, eiektrisch leitfahiger, magnetisch abschirmender 

und/oder fluoreszierender Beschichtungen und 
Kombinationseffektschichten verwendet werden. 

19. Verwendung nach Anspruch 17 oder 18, dadurch gekennzeichnet, 
10 daB die Beschichtungsstoffe, Kiebstoffe oder Dichtungsmassen auf 

den Gebieten der Kraftfiahrzeugserienlackierung, der 
Kraftfahrzeugreparaturlackierung, der Beschichtung von 
Bauwerken im Innen- und Au&enbereich, der Lackierung von 
Mobeln, Fenstem oder Turen und der industriellen Lackierung, 
15 inklusive Coil Coating, Container Coating, der Impragnierung oder 

Beschichtung elektrotechnischer Bauteile und der Beschichtung 
von weifcer Ware, inklusive Haushaltsgerate, Heizkessel und 
Radiatoren, verwendet werden. 



20 
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